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Als Sie vor fast 40 Jahren sich mit der Chemie zu beschaftigen 
anfingen, stand die anorganische Chemie im Zeichen der Ent. 
deckung von Elementen, welche die letzten Liicken im periodischen 
System schlossen, auf welche Mendelejew treffend hingewiesen 
hatte. Nur wenige Elemente konnte man noch entdecken, wa: 
sollte also ein anfangender Anorganiker beginnen? Das Verhalten 
der Elemente zueinander war vielfach untersucht worden, aller. 
dings nicht in systematischer Weise. Hierzu boten sich damals 
neue Méglichkeiten, welche zu vollstandigeren Kenntnissen hieriiber 
fiihren konnten. Sie haben nach einigem Umsehen diesen Weg 
gewihlt. Ihnen standen eingehende Kenntnisse der analytischen 
Chemie zur Verfiigung. Sie haben die damals neue Richtung nicht 
ohne Recht als die Renaissance der anorganischen Chemie be- 
zeichnet und selbst allein und mit Ihren Schiilern weite Gebiecte 
der anorganischen Chemie in systematischer Weise bearbeitet: dic 
Ammoniakate, die Chalkogenide und manche andere Gruppen. 
Aber auch den physikalischen Eigenschaften sind Sie nachgegangen. 
insbesondere der Volumchemie und Magnetochemie. 

Kine groBbe Arbeitsreihe von Ihnen und Ihren Mitarbeitern 
findet sich in der Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine 
Chemie, der Sie auch sonst nahergetreten sind. 

Im folgenden hat ein Teil Ihrer friiheren Mitarbeiter dic 
Resultate Ihrer nunmehr ganz selbstandigen Arbeiten vereint, um 
Ihnen dadurch ihren Dank und ihre Verehrung zum Ausdruck zu 
bringen. Dem schlieBen sich mit den besten Wiinschen fir Ihre 


zukiinftige Arbeit an 


die Schriftleitung und der Verlag 
der Zeitschrift f. anorg. u. allgem. Chemie 
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Wenn sich heute die Fachgenossen, Freunde und Schiller ver- 


P einen, um dem Sechzigjéhrigen Dank fiir das Vergangene und Wiinsche 
s fur die Zukunft auszusprechen, so gilt dies nicht nur dem erfolgreichen 
ts Forscher und Meister der anorganischen Chemie, sondern in gleicher 
n Weise dem akademischen Lehrer und dem Menschen. Denn von dem, 
4 was wir an WILHELM Bitz riihmen dirfen, mégen gewif vielen die 
Ergebnisse seimer wissenschaftlichen Forschungsarbeit, der er sich 
mit Leib und Seele verschnieben hat, an erster Stelle stehen. Die- 
. jenigen aber, denen die Entwicklung der anorganischen Chemie in 
Deutschland Freude und Sorge zugleich ist, rechnen wohl héher die 
n Tatsache, daB er sich als einziger der fiihrenden Anorganiker Deutsch- 
t lands eine ,,Schule” geschaffen hat. Und diejenigen, die dasGlick hatten, 
dem — bei aller Liebenswirdigkeit nach auBen — so Zuriickhaltenden 
: wirklich niherzukommen, sehen iiber beidem den Menschen, der die 
ganze Giite seines Wesens als férdernde Sorge fiir den groBen Kreis 
P seiner Mitarbeiter und Schiller ausstrahlt. 
. Wie nahezu alle namhaften Anorganiker seiner Zeit, kommt 
auch WitHetM Biitz von der organischen Chemie her. Seine unter 
SEMMLER’s Leitung ausgefiihrte Dissertation, mit der er 1898 in 
, Greifswald promovierte, und spitere Arbeiten als Assistent dort 
betrafen die Terpenchemie, die er durch kryoskopische, d. h. also 
physikalisch-chemische Messungen zu férdern strebte. Das ist sicher 
kein Zufall, hatte doch schon der Student den ailteren Bruder Hernricu 
, bei der Ausfiihrung von Dampfdichtebestimmungen bei sehr hohen 
lemperaturen unterstiitzt und bei den Vorarbeiten zu dem Buch 
.,Praxis der Molekelgewichtsbestimmungen mitgeholfen. Schon hier 


zeigt sich eine Entwicklung, die fiir alle wissenschaftlichen Arbeiten 

von Brurz charakteristisch ist: Das Einzelproblem wurde nach dem 

Allgemeinen hin ausgeweitet. Der Abhandlung iiber ,,Kryoskopische 

Untersuchungen in der Terpenreihe“ folgte niimlich bald eine Unter- 

suchung tiber das ,,Kryoskopische Verhalten der Alkohole”. Sie 

fihrte zu dem wichtigen Ergebnis, daB die Assoziation in benzolischer 
\* 
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Loésung um so geringer wird, je héher das Molekulargewicht und 
je besser die Hydroxylgruppe abgeschirmt ist. Dabei wurde iiber- 
raschend festgestellt, daB sich Linalool wie ein tertiarer Alkoho! 
verhalt, was chemische Untersuchungen spater bestiatigten. 

Es ware aber falsch zu glauben, daB sich der junge Forscher so 
ganz aus dem Innern heraus von der organischen Chemie weg zur 
allgemeinen Chemie hin entwickelt hatte. Im Gegenteil, der dringende 
Wunsch des 1900 als Assistent nach Géttingen Ubersiedelnden war 
es, hier bei dem fiihrenden Meister dieses Gebietes nun recht erfolg- 
reich Terpenchemie zu betreiben. Die Enttéuschung mag _ grof 
gewesen sein, als WaLLAcn dem neuen Assistenten erklarte, er kénne 
bearbeiten, was er wolle; nur die Terpenchemie behielte sich WaLuacy 
fiir sich selbst und seine Schiiler vor. Das war gewi8 bitter. Aber 
aus dieser Knttéuschung erwuchs ein starker Wille zum Neuen, und 
es folgte eine Zeit eines ungewohnlich raschen Aufstiegs. Es lag nahe, 
zunichst einmal diejenigen Arbeitsmethoden weiter zu benutzen, 
die sich schon in Greifswald als fruchtbar erwiesen hatten, naimlich 
die Bestimmung von Molekulargewichten in Lésungen. Diese 
wurden aber jetzt vor allem auf Probleme der anorganischen Chemie 
angewendet. Mit Junius Meyer wurden Dampfdrucke, Gefrier- 
punkts-EKrniedrigungen und Siedepunkts-Erhédhungen an wiaBrigen 
Lésungen der einfachsten anorganischen Verbindungen — von Alkali- 
metall-halogeniden, -nitraten usw. — gemessen, um dem Problem der 
Anomalien der starken Elektrolyte naherzukommen. Wieder ergab 
sich ein Ergebnis von allgemeiner Bedeutung, nimlich der Nachweis, 
daB die Llonen hydratisiert sein miissen, und zwar in verdiinnten 
Lésungen stark, in konzentrierten weniger, so wie es das Massen- 
wirkungsgesetz verlangt. Von Bedeutung kénnen ferner die Ein- 
fliisse der Hydrolyse und der Autokomplexbildung sein. Britz muBte 
auf diese Arbeit spiter des Ofteren zuriickkommen, um irrtiimliche 
Ansichten anderer Forscher, vor allem von Jongs, zuriickzuweisen 
und seine Prioritét zur Anerkennung zu bringen. In diesen Polemiken 
lernen wir ihn, der ein Meister des geschriebenen und des ge- 
sprochenen Wortes — auf die sprachliche Gestaltung seiner Arbeiten 
stets den gréBten Wert gelegt hat, als einen in der Form ebenso vor- 
nehmen wie in der Sache unerbittlichen Kaimpfer fiir das als richtig 
Krkannte kennen. 

‘ast gleichzeitig mit dieser Untersuchung, die noch eine starke 
innere Beziehung zu seinen Erstlingsarbeiten erkennen laBt, erschien 
eine erste Arbeit auf einem Gebiet, zu dem Brirz dann eine Reihe grund- 
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legender Beitrage geliefert hat, nimlich der Kolloidechemie. 1904 
wurde uber dle gegenseitige Beeinflussung kolloidal gelést er 
Stoffe berichtet, in der die Grundgesetze fiir die Fiallung eines 
Kolloids durch ein anderes als Folge der elektrischen Ladung der 
Kolloide festgestellt und der Begriff der ,,Zustandsaffinitit’’ ent- 
wickelt wurde. Da die Ergebnisse dieser grundlegenden Arbeit, in der 
u. a. die Begriffe ,,Schutz- und Fiallungskolloide und ,,Adsorptions- 
verbindung™ entwickelt wurden, in die zustindigen Lehrbiicher tber- 
cegangen sind, braucht hier nicht niher darauf eingegangen zu werden. 
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3 Hingewilesen sei nur darauf, dai sich bei dieser und vielen anderen 
kolloidchemischen Arbeiten die Gleichung ¢”,gcorpjort 
wihrte, die in der Literatur vielfach unberechtigt als Gleichung von 


FREUNDLICH bezeichnet wird’). 


k  Ctrei be- 


) Wieder iiberrascht, wie Biirz bei diesen kolloidchemischen 
Arbeiten mit weitem Bleck erkannte, welch groBe Zahl von Er- 
scheinungen sich in ahnlicher Weise behandeln léBt: Das Verhalten 
der Farbstoffe zur Faser, die Toxin-Antitoxin-Reaktionen, 
die Abwasserreinigung u. a. Wie immer bei Bitz, wurden 
nicht nur theoretisch vorhandene Méglichkeiten aufgewiesen, sondern 
auch experimentell angefabt. So wurde gezeigt, dafi man auch mit 
anorganischen Stoffen fairben kann, wenn man sie nur vorher in den 
kolloiden Zustand bringt. Als Beispiel fiir die Toxinreaktion wurde 
nicht nur die von Bunsen entdeckte Entgiftung der arsenigen Siéiure 
durch frisch gefalltes EKisenhydroxyd studiert, sondern auch Zum 
Teil in G6ttingen, zum Teil in v. Beurine’s Marburger Labora- 
torlum ~— Versuche iiber Serumtherapie ausgefiihrt. Diese kolloid- 
chemischen Versuche wurden nach den verschiedensten Richtungen 
hin erweitert. Durch ausgedehnte direkte osmotische Mes- 
sungen wurde der osmotische Druck von Kolloidlésungen bestimmt, 
das Altern der Kolloide verfolgt u. a.m. Bei der Bestimmung des 
zeitlichen Verlaufs des enzymatischen Stirkeabbaues ergab sich 
fur diese wichtige Umsetzung ein stufenweiser Verlauf. Bei dieser 
Untersuchung erfolgte die Bestimmung der TeilchengréBe auf Grund 
der Beobachtung, daB die Viskosit iat gleichkonzentrierter Lésungen in 
diesem Falle in eindeutiger Weise von der MolekulargréBe abhangt. 
Vielfach wurde auch das damals ganz neue U]tramikroskop benutzt, 
so 4% B. zur Bestimmung der Léslichkeit schwerléslicher Sulfide. 

Handelte es sich bei diesen Arbeiten, obwohl vorzugsweise an- 
organische Stoffe behandelt wurden, doch mehr um _ allgemein- 


') Uber das Geschichtliche vgl. W. Bmrz, Angew. Chem. 41 (1928), 169. 
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chemische Probleme, so finden wir daneben in dieser Zeit nun auch 
die ersten rein anorganisch-chemischen Arbeiten. Das Er. 
wachen des Interesses fiir diesen Zweig der Chemie mag gewiB der 
ganzen Veranlagung von Biitz entsprochen haben; es kamen aber 
auch iiuBere Einfliisse hinzu. Es war ja gerade damals die Zeit, als 
man sich in Deutschland, nicht zuletzt auf das Dringen der Industrie 
hin, entschlo{, in Unterricht und Forschung der anorganischen Chemie 
mehr Aufmerksamkeit zu schenken. Es entstand das Verbands- 
examen, und in Géttingen dringte der weitschauende Friix Kier 
auf die Krrichtung eines Instituts fiir anorganische Chemie, wobei 
man sich sehr bemiihte, Clemens WINKLER zu gewinnen, der damals 
der einzige wirklich bedeutende Anorganiker Deutschlands war. 
Als WINKLER wegen seines Alters ablehnte, mu8te man im Ausland 
suchen: T. W. Ricnarps lehnte ebenfalls ab. Aber dann erinnerte 
sich NERNST eines jungen Dorpater Professors: Mit Gustav TAMMANN 
kam eine der fruchtbarsten und stirksten Persénlichkeiten nach 
Gottingen, die der deutschen Chemie erwachsen sind. 

Dieser Mangel an geeignetem Nachwuchs verlangte dringende 
MaSnahmen. Wattacn schickte daher seinen jungen Assistenten 
Brurz nach Freiberg (Sa.) za CLuemENs WinKLER. Dieser lieB den 
Gast mit den einfachsten Reagenzglasversuchen anfangen und lehrte 
ihn so von Grund auf die Kunst der klassischen Analyse, deren 
Tradition auch heute noch in Freiberg besonders gepflegt wird. 
Spiter folgte eine Reise nach Washington zu BunseEn’s Schiiler 
HiLLEBRAND, bei der weitere Erfahrungen auf dem Gebiete der 
Analyse gesammelt wurden. Diese griindliche analytische Ausbildung 
kam nicht nur dem Unterricht zugute, sie erleichterte auch die Lésung 
der analytischen Sonderaufgaben, die sich bei den priparativen und 
messenden Arbeiten nahezu tiglich ergaben. 

Von den ersten anorganisch-chemischen Arbeiten, die in Gdot- 
tingen neben den kolloidchemischen entstanden, ist besonders eine 
gemeinsam mit EK. Wi.ke-DorrurtT durchgefiihrte Untersuchung 
uber die Polysulfide von Rubidium und Caesium zu nennen. 
Ks ist weniger das Thema, was hier bedeutsam ist, als die Methode: 
Die Arbeit stellt die erste Anwendung der von G. TamMMANN mit 80 
grobem Erfolge bei metallischen Systemen benutzten thermischen 
Analyse auf ein nichtmetallisches System vor. In der Anwendung 
dieser Methode kam gleichsam eine Erkenntnis zum Ausdruck, die die 
Forschungsarbeiten von Brutz immer wieder entscheidend beeinflubt 
hat: DaB ein Fortschritt solange nicht méglich ist, als man irgendwelche 
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Zufallsprodukte als Verbindung ansieht. Auch die Untersuchung 
von zwar definierten, aber doch instabilen Verbindungen erschien ihm 
solange wenig vordringlich, als nicht in jedem Falle eindeutig fest- 
gestellt worden ist, welches die im Gleichgewicht bestaindigen 
Verbindungen sind. 


Die Arbeiten des jungen Privatdozenten lenkten bald die Auf- 
merksamkeit weiterer Kreise auf ihn, und schon 1905 wurde der erst 
Achtundzwanzigjéhrige als Ordinarius an die Bergakademie 
Clausthal berufen. Das schien gewi8 ein Erfolg; in Wirklichkeit 
wurde es ein Ungliick. Denn einmal waren die Arbeitsméglichkeiten 
in Clausthal mehr als bescheiden, selbst Leuchtgas war nicht vor- 
handen! Mitarbeiter gab es kaum. Auch Assistenten waren schwierig 
zu bekommen; meist verlieBen sie Clausthal schon nach kurzer Zeit 
wieder, um eine Industriestellung anzunehmen. In der kleinen Berg- 
stadt mit Berghauptmannschaft und Bergakademie herrschte zudem 
ein oft unertriglicher Kastengeist; so lieB sich z. B. die Rangordnungs- 
frage bei der alljihrigen Kaiser-Geburtstagsfeier nie befriedigend 
lésen, so daB es in dem kleinen Clausthaler Kreis stets Verstimmungen 
und Zwiste gab. Kein Wunder, da es den jungen Ordinarius nach 
Géttingen zuriickzog, in dessen akademischem Hochstande er sich 
so unendlich wohl gefiihlt hatte, und dessen wissenschaftliche und 
allgemeingeistige Anregung er so schmerzlich vermibte. Da die Bahn- 
verbindungen Clausthals einen regelmaBSigen Besuch der Sonnabend 
nachmittags in Géttingen stattfindenden ,,Chemischen Gesellschaften* 
nahezu unméglich machten, wurde ein Auto angeschafft, das allen 
ilteren Brurz-Schiilern bekannte ,,Wanderer-Puppchen™, das auch im 
Weltkriege brav seinen Dienst an der Front getan hat. 

Trotz der ungiinstigen 4uBeren Umstiinde sind aber in Clausthal 
wertvolle Arbeiten entstanden. So wurden die Arbeiten ber Kol- 
loide fortgesetzt. Mit E. Marcus entstanden eine Reihe analy- 
tischer Untersuchungen iiber Fragen der Kalisalzlager, vor 
allem der Salztone. Besonders aufmerken liBt eine Arbeit tiber die 
Sulfide der seltenen Erden, nicht nur deshalb, weil dabei die 
interessanten Polysulfide der Formel Me,S, entdeckt wurden, sondern 
vor allem deshalb, weil aus der Bildungswirme des Ceg5, (aus CegS, 
und §) auf Grund des damals ja noch ganz neuen NeRNst’schen 
Wirmetheorems die Zersetzungstemperatur berechnet und mit der 
direkt bestimmten verglichen wurde, wobei sich eine gute Uber- 
einstimmung ergab. 
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In die Clausthaler Zeit fiel auch der Weltkrieg, den Britz von Anfang 

bis Ende mitgemacht hat. Im Felde war er, der dem Friedens- Garnison. 
dienst als Einjaéhrig-Freiwilliger in Wittenberg keine besonderen Reize 
abgewonnen hatte, mit Leib und Seele Soldat, und wenn man dem 
Leutnant der Landwehr am SchluB des Krieges eimen der weniger 
deutschen 24-Mann-Tanks an der Westfront zur Fiihrung anvertraute. 
so zeigt dies, da{b er auch ein guter Soldat war. 

Die Verhaltnisse in Clausthal besserten sich allmahlich, ins. 
besondere als in G. F. Hirrie ein Mitarbeiter gefunden war, der der 
Wissenschaft mit der gleichen Hingabe anhing wie sein Chef. Immerhin 
wirkte es doch wie eime Erlésung, als 1921 die Berufung nach 
Hannover erfolgte, wo ein groBes neues Institut und zahlreiche 
Assistenten und Mitarbeiter zur Verfiigung standen. Bald wurde auch 
die apparative Kinrichtung erginzt — zum Teil mit Unterstiitzung 
der Notgemeischaft, zum ‘Teil mit Mitteln der RockEFrE.iry 
Foundation — so dab heute das Hannover’sche Institut fiir an- 
organische Chemie eines der allerbesten von Deutschland ist. 

Hier in Hannover konnte nun mit ganz anderen Mitteln gearbeitet 
werden als in Clausthal, und es entstanden die groBen Arbeitsreihen 
iiber systematische Verwandtschaftslehre, Volumchemie, Schmelz- 
elektrolyte, Rhbeniumchemie, intermetallische Verbindungen und 
vieles andere. Es war dies eine Zeit der Ernte; der Same war freilich 
fiir die meisten Gebiete schon in Clausthal gelegt. So erschien 
z. B. schon 1911 eine Arbeit, in der Brirz zum ersten Male den Verlauf 
einer physikalischen Eigenschaft — hier der Schwingungszah! der 
Klemente — uber das ganze periodische System hin verfolgte. 
In der Erarbeitung solcher allgemeiner, zahlenmiBig belegbarer Be- 
ziehungen zum periodischen System sah Biirz in spaterer Zeit eine 
der wichtigsten Aufgaben der anorganischen Chemie. Immer wieder 
wies er seine Schiller darauf hin, daB das periodische System eine 
Fundgrube fiir die Entdeckung allgemeiner GesetzmaBigkeiten sei, 
die noch viele ungehobene Schiatze berge. 

In Clausthal entstand auch die erste Arbeit iiber Ammoniakate, 
der dann in Hannover zahlreiche andere folgten. Wie so oft in der 
Wissenschaft, hatte man bei dem ungiinstigsten Falle angefangen, 
bei den von A. WERNER als besonders typische Komplexe erkannte! 
Luteo-Verbindungen. Im Priffeuer der Gleichgewichtsmessunge? 
erwiesen sich diese jedoch als instabil. Trotz dieses MiBerfolges wurde 
dieses Gebiet weiter verfolgt. Dabei wurde stets entscheidender Wert 
darauf gelegt, daB wirklich von einwandfrei reinen Verbindungen aus- 
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gegangen wurde und daS auch bei den Gleichgewichtsmessungen, die 
durch Tensionsanalyse erfolgten, eindeutig klare Verhialtnisse 
erhalten wurden. Oberflichliche ,,Schnellbeobachtungen", die besten- 
falls eine erste Orientierung liefern kénnen, lehnte Biirz unter allen 
Umstinden ab. Als Ergebnis steht heute ein gut begriindetes Gebiiude 
yon Erfahrungen wber die Bildung von kristallisierten komplexen 
Ammoniakverbindungen vor uns, das in gewisser Weise der WERNER- 
schen Komplexchemie, die sich in erster Linie auf Einzelkomplexe 
bezieht, an die Seite zu stellen ist. Die Verhiltnisse sind bei den kristalli- 
sierten Ammoniakaten in manchem ihnlich wie bei den WERNER’schen 
Komplexverbindungen. So stellten z. B. P. Scuerrer und P. Stour 
auf die wiederholte Bitte von Brirz fest, daB auch in kristallisierten 
Ammoniakaten wie [ Ni(NH,),|Cl, die Ni?+-Ionen von einem Oktaeder 
von NH,-Molekiilen umgeben sind. Aber im allgemeinen sind die Dinge bei 
den kristallisierten Ammoniakaten komplizierter. Von bevorzugten Ver- 
bindungsverhaltnissen, die man etwa der Koordinationszahl WErNeEr’s 
an die Seite stellen kénnte, ist kaum die Rede. Doch ergeben sich viele 
allgemeine GesetzmaBigkeiten, so die Abhangigkeit von der 
GréBe des Anions und des Kations, von der Wertigkeit, Unterschiede 
zwischen Haupt- und Nebengruppen u.a.m. Als sehr allgemein 
anwendbar erwies sich der — mit H. G. Grimm auch quantitativ 
ausgewertete — Ansatz, daB sich die Warmeténung beider Ammoniakat- 
bidung zusammensetzt aus der Arbeit fiir die Aufweitung des 
Gitters, die aufzuwenden ist, und der Energie, die bei der Einlagerung 
des Ammoniaks in das geweitete Gitter gewonnen wird. Wieder 
verstand es Biutrz in meisterhafter Weise, diese fiir ein Sondergebiet 
gewonnene Erkenntnis auf die verschiedensten Gebiete zu iibertragen'). 
SchlieBlich ergaben sich bei diesen Arbeiten zahlreiche Belege fiir die 
Tatsache, daZ man nach der Art der Bindung der Ammoniakmolekile 
an ein Kation zwei Klassen von Ammoniak-Komplexen zu unter- 
scheiden hat: Die ,nnormalen Komplexe* mit Ionen-Dipolbindung 
und die ,, Durchdringungskomplexe“, in denen das Ammoniakmolekul! 
durch Atombindungen mit dem Kation verbunden ist. Die Unter- 
scheidung kann oft dureh magnetische Messungen erfolgen. 
Ebenfalls in Clausthal begannen die ersten Betrachtungen uber 
die Raumbeanspruchung des Ammoniaks in Verbindungen. In Fort- 
setzung dieser Arbeiten wurde in Hannover ein sehr umfangreiches, 
uber alle Stoffklassen reichendes Versuchsmaterial tiber Dichten und 
Molekularvolumina geschaffen. Die Auswertung dieser Ergebnisse 


1) Vgl. insbesondere den Aufsatz in den Naturw. 18 (1925), 500- 
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fiihrte zu einer an Kopp anlehnenden Volumchemie, die in dey 
Satze gipfelt: Das Volumen einer Verbindung setzt sich 
additiv aus den Voluminkrementen der Bestandteile 
zusammen. Als Bezugstemperatur dient dabei der absolute Null- 
punkt. Diese Grundannahme der Volumchemie, iiber die in einem 
1934 erschienenen Buche zusammenfassend berichtet wurde, ist 
grundsitzlich verschieden von der vielbenutzten Annahme Go tp- 
scumipt’s, daB sich die Radien additiv verhalten. Tatsichlich 
liegen die Verhiltnisse so, daB beide Sitze Naherungen sind, die die 
Wirklichkeit von verschiedenen Seiten zu erfassen suchen. Welche von 
beiden den Vorzug verdient, ist im Einzelfalle verschieden. Der 
Biirz’sche Satz ist allgemeiner giiltig, weil er von weniger Voraus- 
setzungen abhingig ist. Er ist auBerdem in einigen Fallen, z. B. bei 
den intermetallischen Phasen, sicher eine sehr viel bessere Naherung 
und fuihrt ferner zu grundsiitzlich wichtigen Erkenntnissen itiber den 
sindungszustand in intermetallischen Phasen. 

SchlieBlich sind auch die Arbeiten ber die Bildungswirmen 
intermetallischer Verbindungen in Clausthal begonnen worden. 
Sie heferten zum ersten Male einwandfreie Daten fiir ein gréBeres 
Versuchsmaterial. Es ergab sich, da diese Bildungswirmen zum 
Teil von recht erheblicher GréBe und nur wenig kleiner sind als die 
von Salzen. Ferner zeigte sich eine ausgesprochene Abhiangigkeit 
vom elektrochemischen Charakter: die Bildungswirmen sind um so 
geringer, je edler die Komponenten sind. In experimenteller Be- 
zichung ist in diesem Zusammenhange die Ausarbeitung einer Methode 
fiir genaue kalorimetrische Messungen bei héheren Tempe- 
raturen (etwa 100°) zu nennen. 

Diese groben Arbeitsgebiete sind in neuerer Zeit besonders durch 
die Ausbildung einer Tensionsanalyse der Sulfide und 
Phosphide erweitert worden. Die hier erhaltenen Ergebnisse 
sind jedoch noch nicht zusammenfassend ausgewertet worden. Die 
Schaffung einer metallographischen Abteilung des Institutes 
hat zudem die Méglichkeiten erdffnet, neben diesen halbmetallischen 
Verbindungen auch typisch metallische Stoffe systematisch zu unter- 
suchen. 

Von allen den sonstigen Untersuchungen von Biurz im ein- 
zelnen zu reden, ist nicht médglich. Es gibt wemg Gebiete der an- 
organischen Chemie, die er nicht bearbeitet hatte. Charakteristisch 
ist, daB Untersuchungen an wi8rigen Lésungen wenig Anziehungs- 
kraft fiir inn besaBen, da es ihm klar war, da8 hier das Lésungsmittel 
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viel zu stark ausgleicht. Ibn interessierten vor allem die wasser- 
freien Verbindungen, bei denen viele Eigenschaften krasse Unter- 
schiede zeigen. So vermittelten z. B. die Arbeiten tiber die Leit- 
fihigkeit von Salzschmelzen wertvolle Erkenntnisse iiber den 
Aufbau der Halogenide. Bei Untersuchungen iiber Kieselsiuren 
und andere Oxydhydrate wurde im flissigen Ammoniak ein 
ausgezeichnetes Mittel gefunden, um feuchten Hydroxyden u. a. 
unter milden Bedingungen das Wasser zu entziehen. Versuche iiber 
die Einwirkung von Chlor auf Gold bei verschiedenen Tempe- 
raturen lieferten Ergebnisse iiber die ,,pneumatolytische‘‘ Uber- 
fihrung von Metallen, deren Bedeutung weit iiber diesen Sonderfall 
hinausgeht. Die Beitrige zur Rheniumchemie schlieBlich fiihrten 
zu emer vollen Aufklarung der Chemie der Chloride, Oxyde, Sulfide 
und Phosphide dieses Elementes. Ferner seien mehr theoretische, 
zusammenfassende Arbeiten genannt, so z. B. itiber die Farben 
anorganischer Verbindungen und die Stabilisierung 
unbestaéndiger Verbindungen durch energieliefernde Zusatz- 
reaktionen. 

Uberblicken wir diese wissenschaftlichen Ergebnisse, so zwingt 
uns nicht nur die Fille des Geleisteten zur Anerkennung, sondern 
vor allem auch der innere Wert. Die Bestrebungen, die anorganische 
Chemie wieder fruchtbar zu machen, verlangten vor allem eine Los- 
ljsung von einengenden Theorien und Vorstellungen und die Riick- 
kehr von dem fiir groBe Teile der anorganischen Chemie unbrauch- 
baren Schema der ,,Strukturchemie zu den Tatsachen selbst. Nur 
durch eine eingehende Erforschung der wirklichen Verhiltnisse kann 
der Weg zu neuen Vorstellungen geebnet werden, die vom All- 
gemeinen ausgehen und nicht von einem Sonderfall — der Kohlen- 
stoffchemie — auf die Gesamtheit der Elemente und ihre Ver- 
bndungen extrapoliert werden. Der Fortschritt ist ferner nur zu er- 
reichen durch ein eingehendes Studium der Einzelverbindung mit 
physikalischen Methoden. DaB W. Biirz auf diesen Wegen Schritt- 
macher gewesen ist und noch ist, stellt ein Verdienst dar, das eine 
Geschichtsschreibung auch dann noch anerkennen wird, wenn man 
uber die EKinzelergebnisse seiner Arbeiten nicht mehr sprechen wird. 

Der Bedeutung des Forschers Biirz entsprach es, da8 man ihn 
nach dem Tode von R. Lorenz aufforderte, mit Gustav TAMMANN 
zusammen die Redaktion der Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine 
Chemie zu iibernehmen. Dies war um so berechtigter, als er nach dem 
Weltkriege die Ergebnisse seiner Arbeiten fast ausschlieBlich in dieser 
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Zeitschrift veréffentlich hat. Ferner war er lange Jahre im Stindigey 
Ausschu8 der Bunsen-Gesellschaft, deren Tagungen fiir ihn wissen. 
schaftlich und menschlich immer besondere Feierstunden waren. Di« 
Fachgruppe fiir anorganische Chemie des Vereins Deutscher Chemiker 
stand einige Jahre unter seiner Leitung. Die von ihm vorbereitetey, 
Fachgruppensitzungen in Jena und Rostock hatten ein erfreulich 
hohes wissenschaftliches Niveau. 


In dem Vorbild, das W. Brnrz als Forscher gibt, liegt auch, 
letzten Endes der Schliissel zu semen Erfolgen als wissen. 
schaftleher Lehrer. Seiner Begeisterung fiir seine Wissenschaft, 
seinem aneifernden Vorwirtsdringen konnte sich kaum einer seiner 
Mitarbeiter entziehen, zumal er selbst in seinem eigenen unermiid- 
lichen FleiB stets das beste Vorbild gab. Seine Mitarbeiter verdanken 
ihm nicht nur die dauernden Anregungen eines Meisters des Ex. 
periments, der immer einen neuen Weg sieht, wenn sich der erste als 
nicht gangbar erweist, sondern dariiber hinaus bei der Auswertung 
der Versuche eine stete Weitung des Blickes. Wie oft sah nicht ein 
Krgebnis recht mager aus, bis Brmrz die groBen Zusammenhiinge 
aufwies, fiir die auch die unscheinbarste Beobachtung von Wert 
sein kann. Dabei lernt der Schiller stets und immer, daB das Ex- 
periment die unerschitterliche Grundlage alles Fortschrittes ist. 
Theorien sind gewiB wichtig, aber verginglich. Ein richtig durch- 
gefihrter Versuch behalt jedoch seinen Wert fiir alle Zeiten! 

Bitz erkannte, dab die Férderung des angehenden Chemikers 
im ersten Semester des Laboratoriumsunterrichtes beginnen 
mu. Falsche Vorstellungen der ,,chemischen Kinderjahre“™ sind be- 
kanntlich ebenso schwer zu beseitigen, wie es kaum méglich ist, einem 
Studenten erst bei seiner Doktorarbeit zweckmafiges und sauberes 
Arbeiten beizubringen. Deshalb sorgte er dafiir, daB das, was er 
selbst in Freiberg bei CLemMENs WINKLER gelernt hatte, fiir den 
Unterrichtsbetrieb seines Institutes maBgebend wurde. Durch seine 
Schiler ist es dann auch in andere deutsche Laboratorien eingefulhrt 
worden, so daB jene Reise reichlich Zinsen getragen hat. Dariber 
hinaus hat W. Brmrz aber durch seine Biicher auch einem weiteren 
Kreise Hilfsmittel fir eime zweckmibige Ausgestaltung des Unter- 
richtes in der anorganischen Chemie an die Hand gegeben. Mit 
seinem Bruder Hernricu Brirz schrieb er: ,,Ubungsbeispiele aus 
der anorganischen Experimentalchemie sowie ,,Ausfiihrung quantt- 
tativer Analysen‘; allein verfaBte er ,,Ausfiihrung qualitativer 
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Analysen‘. Alle diese Bucher sind weit verbreitet, besonders auch 
im Auslande. 

Nicht zuletzt ist auch der Vorlesungen zu gedenken, deren 
rednerische Eleganz und pidagogische Klarheit auf die Studierenden 
stets von groBer Wirkung waren und sein werden. Auch ihnen ist 
das eigen, was die Persénlichkeit von Biirz so auszeichnet: sie er- 
wecken Begeisterung. Und so hat sich im Laufe der Zeit eine statt- 
liche Zahl von Schiilern und Mitarbeitern um ihn gesammelt. Sie 
alle zu nennen, verbietet der Raum. Wenn auBer den im Text be- 
reits angefiihrten noch die Namen: W. Gerpet, W. MecKLENBURG, 
W. SrOLLENWERK, 5B. FETKENHEUVERT, FE. Birrkt, W. GeiuMAnn, 
W. Fiscuer, KR. Héntsz, K. Meiser, R. Juza, H. Haraupsen, 
Ff. WerpKE und F. W. WriccGe genannt werden, so médgen diese 
wenigen fiir viele gelten. 

Es nimmt nicht wunder, daB sich mehrfach andere Hochschulen 
um einen so hervorragenden Forscher und Lehrer bemiihten, so 
z. B. die Universitaéten Jena und Leipzig. Biirz blieb aber Hannover 
treu. Besonders erfreute ihn, daB er 1929 zum Honorarprofessor in 
Géttingen ernannt wurde. Ist doch Géttingen, dem er so viel ver- 
dankt, fiir ihn auch heute noch die K6nigin aller deutschen Un- 
versititen. Auch Ehrungen aller Art fehlten nicht. So ernannten 
ihn die Technische Hochschule Stuttgart und die Deutsche Tech- 
nische Hochschule Prag zum Ehrendoktor, die Gesellschaft der Wissen- 
schaften in G6ttingen und die Akademie in Halle zu ihrem Mit- 
glied. Diesen Anerkennungen gegeniiber ist er gewiS nicht gleich- 
giiltig gewesen. Aber héher steht ihm doch die Freude, dai sein Werk 
in seinen Schiilern wachst, und daf der groBe, weitverstreute Mit- 
arbeiterkreis mit Freude und Verehrung an seinem Meister hingt! 


Und damit kommen wir vom Forscher und Lehrer zum Menschen. 
Wesentliches iiber das Charakterbild ergibt sich bereits aus dem, 
was iiber den Forscher und Lehrer gesagt ist; denn wohl selten 
bilden Wissenschaftler und Mensch eine so geschlossene Charakter- 
einheit wie bei Bmtz. Wenn es fiir den Forscher bezeichnend ist, 
auf der einen Seite zihe an dem bewiahrten Alten festzuhalten, 
auf der anderen Seite die neuesten Ergebnisse der physikalischen 
Chemie fiir seine anorganisch-chemischen Arbeiten auszuniitzen, 
so halt er auch als Mensch nicht nur das als wertvoll erkannte 
Alte in Ehren, sondern er sucht auch stets in neuen StrOmungen 
das zu erkennen und zu stiitzen, was ihm als gut und bleibend 
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erscheint. Und ist der Wissenschaftler eine Persénlichkeit ureigenster 
Prigung, die unbeirrt von Zeit- und Modestrémungen den Weg geht, 
der ihr als richtig erscheint, so ist auch der Mensch in der Be. 
urteilung der ihm bedeutungsvoll erscheinenden Ereignisse und jy 
der Stellungnahme zu den in seinen Blickkreis kommenden Persin- 
lichkeiten weitgehend unabhingig von diuBerer Beeinflussung. Dies, 
Selbstiindigkeit des Denkens macht ihn nicht nur in wissenschatft. 
lichen, sondern auch in persénlichen Dingen zu emem wertvolle: 
Berater, der bei Besprechungen oft Seiten eines Problems erkennt, 
die anderen verborgen bleiben. Jeder, der mit W. Brirz in niahere 
Beriihrung kommt, erkennt in ihm eine iiberragende Pers6nlich- 
keit von immer vornehmer und grofziigiger Gesinnung, deren 
hichstes Ziel es ist, durch die Férderung der deutschen Chemie 
dem deutschen Volke zu dienen. Und so vereinigen sich heute 
Freunde, Mitarbeiter und Schiller in Verehrung und Dankbarkeit, 
um dem nach schwerer Krankheit wieder in jugendfrischer Tatkraft 
Schaffenden den ihm so vertrauten Bergmannsruf zuzurufen: 


»alickauf®. 


WILHELM KLEMM. 





Danzig-Langfuhr, Januar 1937. 
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Zur Bestimmung des Nickels 
* in kobalt- und kupferhaltigem Stahl 
Von GUNTHER Bauz 


h- Die Bestimmung des Nickels in den_ verschiedenartigsten 
en Legierungen und Stahlsorten, die heute erzeugt werden, erscheint, 
vor allem mit eimem so spezifischen Fiallungsreagens, wie es 


te das Diacetyldioxim ist, als eine der einfachsten Aufgaben der analyti- 
It, schen Chemie. Dies ist auch fast durchweg der Fall. Nach dem dureh 
a QO. Bruncxk?) erstmalig angegebenen Arbeitsverfahren ist die Nickel- 


bestimmung in Stahl auf gravimetrischem Wege durch Fillung mit 
Diacetyldioxim bequem und sehr genau durchzufiihren. Fir Serien- 
analysen hat sich in Hiittenlaboratorien infolge geringen Zeitbedarfs 
die maBanalytische Bestimmung des Nickels mit Kaliumeyanidlésung 
nach GROSSMANN-MoorE?) mit chemischer Indizierung des End- 
punktes der Umsetzung mit Hilfe von Silberjodid bewihrt, neuerdings 
auch nach W. Hintner und W. GruNDMANN*) mit potentiometrischer 
Indizierung durch eine Silbersulfidelektrode unter Verwendung des 
Zwillingsréhrenpotentiometers, wobei ausgezeichnete  LResultate 
erhalten werden. Die mafanalytische Bestimmung setzt aber die 
Abwesenheit von Kobalt und Kupfer voraus, weil diese ebenfalls mit 
Cyanid unter Komplexbildung reagieren. Fiir die rasche Bestimmung 
des Nickels in kobalt- und kupferhaltigem Stahl kommt praktisch 
nur die Trennung*) mit Diacetyldioxim in Betracht. Die Abtrennung 
des Eisens durch Extraktion der salzsauren Liésung mit Ather oder 
nach der Acetatmethode wird man, selbst wenn man das lHisen 


1) O. Brunck, Z. angew. Chemie 20 (1907), 1844; Stahl u. Eisen 2S 
(1908), 331. 

*) H. GrossMANn, Chem.-Ztg. 82 (1908), 1223; T. Moorr, Chem. News. 
oY (1889), 150. 

3) W. HitTNer u. W. GrunDMANN, Arch. Eisenhiittenwes. 3 (1929/1930), 277. 

‘) Ausgew. Meth. d. Chemiker-Fachaussch. d. Ges. d. Metallhiitten- u. 
Bergleute, 2. Aufl. (1931), S. 240, 241; vgl. auch H. u. W. Brvrz, Ausfiihr. quant. 
Analysen, S. Hirzel, Leipzig 1930, 8. 233. 
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bestimmen will, wegen der Unbequemlichkeit und des gréBeren Zeit. 
bedarfes bei technischen Analysen nach Méglichkeit nicht durch. 
fiihren, sondern die Begleitmetalle (Eisen, Aluminium, Chrom u. a.) 
als komplexe Tartrate oder Zitrate nach Bruncxk!) in Lésung halten 
und das Nickel durch Diacetyldioxim fallen. 

Bei der praktischen Durchfihrung der Nickel. 
bestimmung in starker kobalthaltigem Stahl nach der 
geschilderten, allgemein iiblichen Methode treten jedoch leicht 
Stérungen auf, die nicht allgemein bekannt zu sein scheinen, soweit 
dies aus analytischen Lehrbiichern und Nachschlagewerken zu 
ersehen ist. 

allt man das Nickel nach dem Lésen des Stahls in Salpetersiiure, 
und Zugabe von Weinsaéure mittels Diacetyldioxim in der Hitze aus, 
so wird das ausfallende Nickeldiacetyldioxim bei Anwesenheit von 
Kobalt haufig schmutzig braunrot, statt rein hellrot, auBerdem 1ibt 
es sich dann auBerordentlich schlecht filtrieren, weil es sowohl Glas- 
filtertiegel wie Papierfilter infolge seiner schleimigen Beschaffenheit 
verstopft. Die Nickelwerte werden merklich zu hoch, wenn man 
solche Niederschlige zur Wigung bringt. Zum erstenmal machte 
H. KoOniG*) auf diese Erscheinung aufmerksam, die eine sehr 
unangenehme Stérung fiir Betriebsanalysen bedeutet. O. Bruncx®) 
gab darauf einen Weg zur Vermeidung der geschilderten Kompli- 
kationen an, nimlich die Zugabe von schwefliger Saure zwecks 
Reduktion des Eisen (5)-salzes zu Eisen (2)-salz, und stellte fest, dal 
die gleichzeitige Anwesenheit von Nickel-, Kobalt- und Eisen (3)-salz 
bei der Fallung die Ursache der Stérung ist. I. G. WEELDENBURG’) 
fand wie Brunck, dab die gemeinsame Anwesenheit von Kobalt- 
und Hisen(3)-salz die Fiallung des Nickels stért, weil zusammen mit 
dem Nickeldiacetyldioxim ein kobalt- und eisenhaltiger Niederschlag 
ausfillt, so da8 naturgemiB die Nickelwerte zu hoch werden. lr 
konnte eine Verbindung FeCoC,.H,,N,O, isolieren, die auBerordentlich 
schwer filtrierbar ist und die Stérung bei der Nickelbestimmung in 
kobalthaltigem Stahl verursacht. 

Im Rahmen einer Arbeit, die im wesentlichen die Ermittlung eines 
zuverliissigen Schnellverfahrens zur Bestimmung von Nickel i 


1) O. Brunok, l. c., S. 1844. 

2) H. Konica, Chem.-Ztg. 37 (1913), 1106. 

8) O. Brunck, Chem.-Ztg. 87 (1913), 1374; Z. angew. Chemie 27 (1914), 315. 

4) J. G. WeeL_pensure, Rec. Trav. Pays-Bas 43 (1924), 465; Chem. Zbl. 
1924, LI, 513. 
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aluminiumhaltigem Magnetstahl nach Misia (,,Alnistahl"*) zum 
Ziele hatte, wurden einige Versuche durchgefiihrt, um die geschilderten 
Stérungen aufzukliaren, die bei der Analyse von stirker kobalthaltigem 
\lnistahl haufig auftraten,und Wege zu ihrer Vermeidung anzugeben. 

Mit Riicksicht auf die Bestimmung des Aluminiums in der 
sjeichen Emwaage durch elektrolytische Trennung von den anderen 
Bestandteilen des Stahls nach TH. M. Drown und A. G. Mac Kenna!) 
mit Hilfe einer Quecksilberkathode, die auf der hohen Uberspannung 
des Wasserstoffs am Quecksilber beruht, war das  Lésungs- 
verfahren fiir die Stahlproben vorgezeichnet: Der Stahl wird in ver- 
dinnter Schwefelséure gelést unter tropfenweisem Zusatz der eben 
notwendigen Menge Salpetersiure, um vollstiindige Lésung zu erzielen 
und alles Eisen in die dreiwertige Form iiberzufiihren. Die Oxydation 
des Kisens ist notwendig, um in der Lésung das Kobalt nach der 
sehr bequemen und auBerordentlich genauen Methode von P. Dickens 
und G. MAASsEN?”) potentiometrisch titrieren zu kénnen. Nach dem 
Verkochen der Stickoxyde wird die Lésung in einem Mebkolben 
verdiimnt, dem zur Bestimmung der einzelnen Bestandteile aliquote 
Tele entnommen werden. Dieses Lésungsverfahren wurde fiir die 
Stahlproben angewandt, mit denen die Fillungsversuche zur Nickel- 
bestimmung unter verschiedenen Versuchsbedingungen durchgefihrt 
wurden. 

1. Fallung von Ni in Gegenwart von Al und Fe 


Zuerst wurden einige Nickelbestimmungen in einem praktisch 
kobaltfreien Alnistahl (spektrographisch geprift) durchgefuhrt, der 
etwa 30°/,) Nickel enthielt (29,2°/, Ni, 12,8°/, Al, Rest Fe). Der Vorrats- 
losung (2,000 ¢/500 cm*) wurden 4 Proben zu je 200 mg entnommen, 
nach Zugabe von 2g Weinséiure und Abstumpfen der Hauptmenge 
der Siure mit Ammoniak wurde bei einem Gesamtvolumen von etwa 
500 em? das Nickel in der Siedehitze mit Diacetyldioximlésung (40 em?) 
und Ammoniak gefallt. Die Niederschlige sahen rein hellrot aus 
und hleBen sich leicht filtrieren, sie wurden in iiblicher Weise zur 
Wiigung gebracht. Die Ergebnisse der Nickelbestimmungen stimmten 
unter sich tadellos iiberein: 29,19°/,, 29,21°/,, 29,20°/,, 29,20°/). 

Die Filtrate der Fallungen wurden lingere Zeit nahe der Siede- 
temperatur gehalten (etwa 1 h), sie blieben véllig klar und veranderten 
ihre gelbliche Farbe kaum. Von diesen Filtraten wurden nun 2 mit 


1) Ta. M. Drown u. A. G. Mac Kenna, Chem. News. 64 (1891), 194; 
Journ. Analyt. Chemistry 5 (1891), 627; Chem. Zbl. 1892, I, 179. 
2) P. Dickens u. G. Maassen, Arch. Eisenhiittenwesen 9 (1935/1936), 487. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. - 
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Lésungen von 5 und 10 mg Uo (als Nitrat) versetzt, ziemlich raseh 
begann darauf die Abscheidung eines braunroten Niederschlages, ei; 
Beweis, daB die Stérungen der Ni-Fallung auf die gleichzeitigg 
Anwesenheit von Co und Fe zuriickzufiihren sind. 


2. Fallung von Ni in Gegenwart von Al, Fe und Co 


Nun wurden mehrere Fallungen unter verschiedenen Bedingungen 
mit jeweils gleichen Proben der Lésung eines kobalthaltigen Alni- 
stahls durchgefiihrt (23,6°/, Ni, 5,8°/, Co, 3,5°/, Al, Rest Fe). Die 
Kinwaage von 4,000 g wurde zu 1 Liter gelést, zu jeder Fallung wurden 
200 mg angewandt, der Weinsiiurezusatz betrug jeweils 2g, das 
Fallungsvolumen etwa 3800 cm?. 


a) Faillung bei Siedehitze in ammoniakalischer Lésung 


Drei Proben wurden bei Siedehitze mit Diacetyldioximlésung 
(40 cm*) in schwach ammoniakalischer Lésung versetzt. Die aus- 
fallenden Niederschlige waren alle mehr oder weniger stark schmutzig 
rotbraun und lieBen sich kaum filtrieren, deshalb wurde nur eine 
Fallung fertig filtriert. Diese Bestimmung fiel, wie zu erwarten war, 
merklich zu hoch aus: 25,4°/, statt 23,6°/,! Das klare dunkelrot- 
braune Filtrat wurde nochmals zum Sieden erhitzt, es fiel wieder 
ein braunroter Niederschlag aus. Bei der qualitativen Priifung 
erwiesen sich alle Nickelmederschlige als kobalt- und eisenhaltig. 
Leicht und sicher heb sich Kobalt in solchen Nickelniederschligen 
durch die Blaufirbung der Boraxperle nachweisen. 


b) Fallung bei Siedehitze in essigsaurer Lésung 

Um zu priifen, ob die Fallung aus essigsaurer Liésung, die zu 
Ni-Bestimmung in Kobaltstahl empfohlen wird!), das Mitausfallen 
der Kobalt—Kisenverbindung mit Sicherheit verhindert, wurden 
3 Proben bei Siedehitze mit Diacetyldioxim unter Abstumpfen der 
Siure mit Natriumacetat gefillt. Eim Becherglas wurde sofort nach 
der Fallung durch Einstellen in Wasser abgekiihlt, die beiden anderen 
wurden nach Entfernen der Wirmequelle etwa 10 Minuten sich selbst 
uberlassen und dann filtriert. 

Der rasch abgekiihlte Niederschlag sah rein hellrot aus und lieb 
sich leicht filtrieren, er war fast kobaltfrei. Die beiden anderen 
Fiallungen sahen miBfarbig aus, wenn auch nicht so dunkel wie die 
aus ammoniakalischer Lésung erhaltenen, sie lieBen sich schlecht 


‘) Ausgew. Meth., 8S. 241. 
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filtrieren und waren im Gegensatz zu dem rasch abgekiihlten, der 
sehr wenig Kobalt enthielt, stark kobalthaltig. Die Filtrate gaben 
beim Erhitzen zum Sieden starke braunrote Fillungen. 


c) Fallung bei 70° in ammoniakalischer Lésung 
In 2 Proben wurde das Nickel ahnlich wie bei a) gefillt, jedoch 
wurde die Temperatur von 70° nicht iiberschritten. Beide Nieder- 
schlige sahen hellrot aus und lieBen sich gut filtrieren, einer war 
jedoch etwas kobalthaltig. 


d) Fallung bei 70° in essigsaurer Lésung 
Aus natriumacetathaltiger essigsaurer Lésung wurden ebenfalls 
2 Proben bei 70° gefallt. Die Niederschlige sahen rein hellrot aus, 
lieBen sich sehr leicht filtrieren und waren kobaltfrei. 


e) Fallung bei Siedehitze in Gegenwart von schwefliger 
Siure baw. Natriumsulfit 

Von insgesamt 4 Proben wurden 2 mit 10 cm® schwefliger Saure 
(gesittigte Lésung von SO, in Wasser) versetzt, 2 mit je 4g Natrium- 
sulfit, nach Zusatz der Weinsiure wurde die Hauptmenge der Siure 
mit Ammoniak abgestumpft. Dann wurden die Liésungen zum Sieden 
erhitzt und das Nickel aus je einer sulfithaltigen und einer schweflige 
Siure enthaltenden einmal durch Zugabe von Ammoniak und dann 
von Natriumacetat gefallt. Simtliche Niederschlige sahen rein hell- 
rot aus und lieBen sich sehr leicht filtrieren. Die Werte der Be- 
stimmungen aus essigsaurer Lésung waren 23,57°/, und 28,59°/), 
aus ammoniakalischer Lésung 23,58°/, und 23,56°/,. Bei der quali- 
tativen Priifung erwiesen sich alle Niederschlige als kobaltfrei. 


3. Fallung von Ni in Gegenwart von Al, Fe, Co und Cu 


Wenn auch die Trennung des Kupfers von den anderen Metallen, 
die in dem Stahl vorhanden sind, mit Hilfe von Schwefelwasserstoff, 
Salicylaldoxim, event. auch durch Elektrolyse unter Zusatz von 
Hydrazinsulfat, glatt durchzufiihren ist, so besteht doch der Wunsch, 
das Nickel in einem Arbeitsgang von allen Begleitmetallen im Stahl 
trennen zu kénnen. Es wurden deshalb noch einige Versuche zur 
selektiven Bestimmung des Nickels in einem kupfer- und kobalt- 
haltigen Alnistahl durchgefiihrt (20,3°/, Ni, 10,8°%/, Co, 5,8, Cu, 
7,3°/, Al, Rest Fe). Bei der gleichzeitigen Anwesenheit von Eisen und 


Kobalt kam nur die Fallung in sulfit- oder schwefeldioxydhaltiger 
»* 
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Losung in Frage. Es wurden eimer wie friiher hergestellten Stamm. 
losung des Stahls gleiche Mengen von 200 mg fiir die Versuche ent. 
nommen, mit je 4g Sulfit und dann mit 2g Weinsdure oder 3, 
Natriumtartrat versetzt, die Hauptmenge der freien Sféure wurd, 
anschlieBend mit Ammoniak abgestumpft, das Fallungsvolumen de; 
Losungen betrug wie friiher etwa 800 cm?. 

Bei der Fillung in siedend heiBer ammoniakalischer Lésung 
stellte sich heraus, daB die Niederschlige miBfarbig wurden, besonders 
wenn die heibe Lésung einige Zeit stehen blieb, sie leBen sich auch, 
wieder schlecht filtrieren. Die qualitative Untersuchung ergab, daf 
sie zwar kobaltfrei, aber stark kupferhaltig waren. Dies isi 
auch verstindlich, denn die Lésungen enthalten unter den angegebener 
Versuchsbedingungen die Komponenten der Frxiine’schen Lésung, 
nimlich Cu’, C,H,O,”" und OH’, die mit dem Sulfit als Reduktions- 
mittel unter Abscheidung von Cu,O bzw. Cu reagieren. 

Die Fillung in essigsaurer Lésung dagegen durch Zusatz 
von Natriumacetat unter sonst gleichen Versuchsbedingungen gab 
vollig einwandfreie Nickelniederschliage, die rein hellrot waren 
und sich raseh filtrieren lieBen. Die Werte fiir den Nickelgehalt 
stimmten sehr gut tberein: 20,29°/,, 20,26°/,, 20,28°/>. 

Ist nur Kupfer ohne Kobalt in dem Stahl vorhanden, so kann 
das Nickel, wie schon O. BruncK?#) angegeben hat, ohne Sulfitzusatz 
in ubhcher Weise aus ammoniakalischer Lésung gefallt werden. 

Aus den Versuchen ergibt sich fiir die Bestimmung des Nickels 
mit Diacetyldioxim in kobalthaltigem Stahl (und fhnlichen Legie- 
rungen) folgendes: 

Durch Zusatz von Natriumsulfit oder schwefliger Saure ist das Eisen zu 
Kisen(2)-Salz zu reduzieren, nach Zusatz der nétigen Menge Weinsaure wird das 
Nickel in der Hitze mit Diacetyldioxim aus essigsaurer Lésung gefallt. Bei Ab- 
wesenheit von Kupfer kann die Fallung auch aus ammoniakalischer Lésung er- 
folgen. Die Fallung aus essigsaurer Lésung ohne Sulfit- oder SO,-Zusatz ist nicht 
zu empfehlen, weil sie leicht zu Fehlern fiihren kann. 


4. Potentiometrische Titration von Ni nach der Fallung mit Diacetyldioxim 

Die maBanalytische Bestimmung des Nickels mit Cyanidlésung 
setzt die Abwesenheit von Kupfer und Kobalt voraus. Weil die 
Trocknung und Wiagung des Nickeldiacetyldioxims fiir eine Schnell: 
bestimmung noch verhiltnismaéfig viel Zeit beansprucht, wurde ver- 
sucht, das Nickel im Anschlu8 an die Fallung durch potentiometrische 


') O. Brunok, |. c., S. 1374, 8. 315. 
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Titration nach W. HitTNER und W. GruNpMANN!) zu bestimmen, um 
lieses elegante Verfahren auch fiir kupfer- und kobalthaltigen Stahl 
yerwenden zu kénnen. Man kann zu diesem Zweck das Ni-Diacety!|- 
dioxim veraschen*), das Oxyd in Siaure lésen und dann mit Cyanid 
‘itrieren. Eimfacher und sicherer ist es, das Oxim in Siéure zu lésen 
and zu titrieren. Zunichst wurde die Brauchbarkeit der Methode 
an gewogenen Mengen von Ni-Diacetyldioxim gepriift. Die Nieder- 
-chlige wurden von den Filtertiegeln mit warmer Salzsiure geldst, 
las Oxim durch etwa 5 Minuten langes Kochen unter Zusatz weniger 
'ropfen Salpetersiure zerstért. Nach dem Abkiihlen der Lésungen 
vurde entsprechend der Vorschrift von HitrNer und GruUNDMANN 
{mmoniumeitrat und Ammoniak zugegeben und mit Kaliumeyanid 
bis zum Potentialsprung titriert. Als Indikatorelektrode diente die 
uch in Gegenwart von Eisen brauchbare Silbersulfidelektrode 
nach W. Hintner’), als Bezugselektrode eime Mercurosulfat- 
elektrode, der Potentialgang wurde mit einem Zwillingsréhren- 
potentiometer nach W. Hitrner‘*) sehr bequem beobachtet. Die 
Cyanidlésung wurde gegen reinstes Carbonyl—Nickel eingestellt. 

Die Ergebnisse der Titration stimmten auBerordentlich genau 
mit dem berechneten Wert tiberein: In 165,4 mg NiCgH,,N,O, wurden 
33,7 mg Ni gefunden (ber. 33,61 mg), in 222,2 mg 45,1 mg Ni (ber. 
15,15 mg). 

An eimigen kobalt- und kupferhaltigen Alnistahlproben wurde 
die Methode auf ihre Zuverlissigkeit gepriift. Die aus essigsaurer 
Lésung gefallten Nickelniederschlige wurden auf schnell filtrierenden 
Papierfiltern (Schwarzband, Schleicher & Schill) abfiltriert, dann 
unter DurchstoBen der Filter mit warmer verdiinnter Salpetersiure 
in Bechergliser gespilt und durch etwa 3—5 Minuten langes Sieden 
unter Zusatz von wenig Salzsiure oder Nitritlésung zur voOlligen 
Zerstérung des Oxims gelést. Dann wurde abgekiihlt und das Nickel 
in der oben angegebenen Weise titriert. Durch Einwerfen von Eis 
konnte der Zeitbedarf noch verringert werden (bei héherer ‘emperatur 
verflacht der Potentialsprung bis zur Unkenntlichkeit), dies hatte 


den Vorteil, daB der Potentialsprung noch gréBer wurde. Wenn 


') W. HittTNer u. W. GRUNDMANY, I. c., S. 277. 
*) Bert-LuncE, Chem. techn. Untersuchungsmethoden, 8. Aufl. (1932), 
Bd. IT, 2, 8. 1394. 
°) W. Hittrner, Z. analyt. Chem. 95 (1933), 39; vgl. auch W. HILTNer 
O77 


i. W. GrunpMany, Arch. Eisenhiittenwesen 8 (1929/1930), 277. 
*) W. Hittner, Chem. Fabrik 6 (1933), 111. 
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das Oxim nicht vollstindig zerstért war, so zeigte sich dies zu Beginn 
der Titration: Nach dem Ammoniakzusatz wurde die Lésung rdtlich 
von ausfallendem Ni-Diacetyldioxim, die Titration ergab dann zy 
niedere Werte, weil das Cyanid sich mit dem Ni-Oxim nicht umsetzt. 
Die ibrigen Bestimmungen stimmten mit den gravimetrischen sehr 
gut iberem: 


Ni, potentiometrisch ermittelt 20,25°/, 21,48°/, 11,91°/, 
Ni, gravimetrisch . 20,27°/, 21,42°/, 11,95°/, . 


Nachstehende Arbeitsvorschrift hat sich fiir die rasche und 
genaue Bestimmung des Nickels in kobalt- und kupferhaltigem Stahl 
bei zahlreichen Analysen bewiahrt: 

Die Kinwaage wird danach bemessen, ob aus ihr neben Nicke! 
noch andere Legierungsbestandteile (Co, Al, Fe usw.) bestimmt 
werden sollen. Die Probe wird unter Erwirmen in verdiinnter 
Schwefelsiure (1:5, fiir je 1g etwa 30 cm*) gelést, wenn Al nicht 
aus der gleichen Kinwaage bestimmt werden soll, in verdiinnter Salz- 
siure (1:1, fiir je 1g etwa 50¢m*), dann wird tropfenweise nur 
soviel Salpetersiure zugegeben, bis vollstandige Lésung und Oxydation 
zu le(3)-salz eingetreten ist. Nach dem Verkochen der Stickoxyde 
(bzw. des Chlors) wird etwa ausgeschiedenes $10, abfiltriert (oder 
durch wenige Tropfen HF in Lésung gebracht) und die Lésung in 
einem MeBkolben auf 250 oder 500 c¢m* verdiinnt. Man entnimmt 
die etwa 30—60 mg Nickel entsprechende Menge, gibt soviel Natrium- 
sulfit (oder SO,-Lésung) zu, bis alles Fe(3)- zu Fe(2)-salz reduzier' 
ist und die Lésung deutlich nach SO, riecht (event. ist noch Siure 
zuzugeben, um aus Na ,SO, das SO, freizamachen). Fir 0,5 g Stab! 
sind etwa 5g Na,SO, bzw. 10cm? gesittigte SO,-Lésung meis' 
ausreichend, auf alle Fille ist ein UberschuB anzuwenden. Nun wird 
Weinsiiure zugegeben (fir 0,5 ¢ Stahl etwa 3—4 g), mit Ammoniak 
eben neutralisiert, dann mit Salzsiure (etwa 20 Tropfen konz.) wieder 
schwach angesiuert und auf etwa 300 em? verdiinnt. Man erhitz' 
bis zum beginnenden Sieden, gibt fiir je 10mg Ni + Co 6—8 em” 
alkohol. Diacetyldioximlésung zu und fallt das Nickel durch Zusatz 
von etwa 3—4g Natriumacetat unter Umrihren aus. Man pri’ 
auf vollstiindige Fallung durch weitere Zugabe von Acetat und 
Diacetyldioxim. Nur wenn Kupfer abwesend ist, kann man auch aus 
ammoniakalischer Lésung fallen, aber die Fallung aus essigsaure: 
Lisung gibt auf alle Fille richtige Ergebnisse. Man kihlt durch 
Kinstellen in Wasser ab und. bestimmt das Nickel in iiblicher Weise 
durch Wiagung oder rascher durch potentiometrische Titration. 
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Zur potentiometrischen Bestimmung filtriert man den Nieder- 
schlag auf ein rasch filtrierendes Papierfilter, wischt aus, durchstéBt 
das Filter und spilt den Niederschlag mit heiBer verdiinnter Salpeter- 
saure (etwa 20cm* 1:1) in ein Becherglas, erhitzt und hilt nach 
Zugabe eimger Tropfen Nitritlésung (10°/,ig) oder Salzsiiure etwa 
5 Minuten im Sieden, bis das Oxim zerstért und die Stickoxyde 
hzw. das Chlor verkocht sind. Man kiihlt ab, am einfachsten durch 
Zugabe von Eis, verdiinnt auf etwa 200 em®, gibt etwas Ammonium- 
citrat und Ammoniak im Uberschu8 zu (etwa 50em* konz. und 
titriert?) bei héchstens 20° mit Kaliumeyanidlésung bis zum Potential- 
sprung. Als Indikatorelektrode verwendet man eine Ag-Elektrode 
oder die Ag,S-Elektrode nach Hitrner?), als Bezugselektrode eine 
Mereurosulfat- oder Kalomelelektrode. 


‘) W. HILTNER u. W. GRUNDMANN, lI. c., S. L5. 
*) W. Hirtner, |. c., S. 21. 


Stuttgart, 15. Dezember 1936, Robert Bosch A.G., Abt. Stoff- 
entwicklung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Dezember 1936. 
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Einige Beobachtungen iiber Bildung von Fluorwasserstoff 
aus den Elementen und iiber die Lichtabsorption von Fluor 


Von Max BopenstTEIN und Hgetmutr JockuscH 
unter teilweiser Mitarbeit von SuHinc-Hovu CHoNG 





















Mit 4 Figuren im Text 
1. Die Vereinigung von Fluor und Wasserstoff 

Vor eimiger Zeit haben wir iber Versuche berichtet!), die \er- 
einigung von Fluor mit Wasserstoff messend zu verfolgen. Sie wurd: 
bel 190° bis + 20°C in GefiBen von Glas, Quarzglas und Silbe: 
awusgefiuhrt und fihrten zum SchluB, daB in voller Analogie mit de: 
Reaktionsverlauf bei der Umsetzung von Wasserstoff mit Chlor un 
Brom auch hier die Reaktion iiber Atome verliuft und eine Ketten- 
reaktion darstellt. Das Ergebmis he sich allerdings nur qualitat) 
aus den Beobachtungen ableiten, denn es war unmdglich, die Ve 
suche so reproduzierbar zu gestalten, wie es bei den beiden andere 
Halogenen, wenn auch zum Teil nur unter groben Schwierigkeiten. 
gelungen war. Denn es war hier nicht nur der Kettenabbruch, de 
infolge seiner Zufilligkeit schon beim Chlorwasserstoff so ungeheure 
Schwierigkeiten bereitet hatte, sondern auch der Kettenbeginn, der 
unregelmaBig war. Er vollzog sich durch Bildung von Fluoratomen 
an der GefaBwand, aber deren Hiaufigkeit war ganz unregelmabis 
und im héchsten Mabe vom Zustand der GeféiBwand, vom Materia! 
und von der Vorbehandlung abhaingig, und das Ergebnis war. 
wie gesagt, daB nur qualitativ auf emen der Bildung von Chlor- und 
Bromwasserstoff analogen Mechanismus geschlossen werden konnte. 

In einem Magnesiumgefa fand bei Zimmertemperatur praktisc!: 
gar keine Umsetzung statt, und wir hatten beabsichtigt, in eimen 
solchen photochemisch die Umsetzung anzuregen und ihre (Ge- 
schwindigkeit durch dosierte Konzentrationen von Suiliciumtetra- 
fluorid, in dem wir den hauptsachlichsten Kettenabbrecher sahen, 2 
beschrinken. Uber diese Versuche und die sich ihnen anschlieBenden 
soll 1m folgenden berichtet werden. 






1) Sitzungsber. PreuB. Akad. d. Wiss. 1984, 2. 
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Das Magnesiumgefab*) war ein Zylinder von etwa 50 mm lichten 


rchmesser und 150mm Lange, durch eine Magnesiumkapillare mit 
liom Manometer — einem Silberbiichschen mit Membran von Platin®) 
und durch Silberkapillaren mit den Platinventilen fiir die Gase 
id die Pumpe verbunden. Zur Einfiihrung des Lichts diente ein 


fa at 3 0a Atl tn laa 


Fenster von sehr klarem FluSspat, das in eine in der Deckelplatte 


toff | 


uor ack gedichtet war. Sein Durchmesser betrug 10 mm, der hindurch- 


orgesehene Offnung eimgeschliffen und nur von auBen mit Siegel- 


sehende Lichtstrahl kam ohne Filtrierung von einer end-on brennen- 
den Quarzquecksilberlampe uber ein Linsensystem und ein total 
reflektierendes Prisma, das ihn praktisch parallel bis zum Boden des 
GefiBes fuhrte. 

DaB in einem solchen Gefai ohne Belichtung auch bei Zimmer- 
er- remperatur keine Reaktion statthat, hatten wir schon friher be- 
ie obachtet. Wir hatten daraus geschlossen, daB sich an ihm keine 
be! Fluoratome bilden und die Umsetzung daher nicht eingeleitet wird. 
el Fur die photochemischen Versuche wurde das Gefifb auf — 78° ge- 
ait <ihlt, um den gebildeten Fluorwasserstoff niederzuschlagen und die 
en- [> Umsetzung an der Druckinderung zu verfolgen. Es trat aber prak- 
ti isch keine Druckanderung ein, also auch keine Reaktion. Das war 
er- iberraschend, da das bis 2000 A reichende Ultraviolett nach den 
en vorhandenen Beobachtungen*), die wir in weiter unten zu_ beschre- 

benden Messungen durchaus bestitigen konnten, bei etwa 2900 A 
Le! ein kraftiges Absorptionsmaximum hat, in emem Gebiet, das be) 
ire der Absorption zweifellos Zerfall in die Atome zur Folge hat (Ion- 
er tum, und ein Quant zweifellos gréBer als die Dissoziationswirme 
en emer Molekel). 
us Auch v. WARTENBERG (I. c.) hatte beim Belichten in einem durch 
al aufgekittete Quarzfenster verschlossenen Glasrohr nur auferordent- 
iY, _ liche geringe Wirkung der Belichtung beobachtet. Er fand das in 
ul J) bester Ubereinstimmung mit dem Umstand, daf ein Gemisch von 
e. fluor mit Wasserstoff stets vollstandig trocken ist infolge der 
| energischen Reaktion zwischen Fluor und Wasser und dem 
weiteren, daB extrem trockenes Chlorknallgas auch nicht reagiert. 
e- § | Nachdem aber inzwischen festgestellt ist*), daB dieses Nichtreagieren 
1) Fiir seine Herstellung sind wir der I. G. Farbenindustrie A.-G. Werk 
u _ Bitterfeld zu lebhaftem Dank verpflichtet. 
r : *) G. KORNFELD u. E. KiinGcier, Z. phys. Chem. B, 4 (1929), 37. 
°) H. v. WARTENBERG, Z. phys. Chem. Bodenstein-Festband, 8.61 (1931). 
‘) F. BERNREUTHER u. M. BopENSTEIN, Sitzungsber. d. Preuf. Akad. 


d. Wiss. 1938, VI; M. Bopgenstery, Z. phys. Chem. B, 20 (1933), 451 und B, 2 
(1933), 469. 
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hier und wahrscheinlich auch in anderen Fallen nicht auf Fehley 
von Wasserdampf, sondern auf Anwesenheit von Ketten abbrechep. 
den Verunreinigungen zurickzufiihren ist, muB man dies letzter 
auch hier annehmen. Soleche Verunreinigungen waren in v. Wartey. 
BERG’s Versuchen zweifellos in erheblichen Konzentrationen vor. 
handen, da sein Fluor in sténdiger Beriihrung mit den GefiBwande, 
von Glas und Quarz stand, mit denen es nach den in unserer friiherey 
Arbeit mitgeteilten Beobachtungen ziemlich schnell unter Erzeugung 
von Siliciumfluorid und Sauerstoff reagiert. DaB in unseren Gasen. 
die nur mit Metallen in Beriithrung gewesen waren, ahnliches der 
Fall war, war ausgeschlossen. Trotzdem fand praktisch keine Licht. 
reaktion statt, und selbst als wir in unserem MagnesiumgefaiB die 
Reaktion noch dadurch zu férdern versuchten, daB wir den Gaser 
mibige Mengen von Chlor zusetzten, hatte das gar keinen Erfolg. 
Ks ist danach sicher, daB die durch die Lichtabsorption und dic 
Bildung der Atome angeregten Ketten sehr schnell abgebrochen 
werden, und da hier Verunreinigungen der Gase in irgend nennens. 
wertem Ausmaf ausgeschlossen waren, da’ der Abbruch erfolg: 
durch irgendwelche Umsetzung mit dem Magnesium der GefaéBwand. 
Dafi das Magnesium, das dem Fluor, dem Fluorwasserstoff und 


den Kalumbifluoridschmelzen gegeniiber so ungewohnlich — und 
so erfreulich — widerstandsfihig ist, mit den Atomen so _ leicht 


reagiert, ist freilich twberraschend. Aber es ist ja sicherlich nicht 
das Magnesium, das widerstandsfaihig ist, sondern der kohiarente 
l'berzug vom Magnesiumfluorid, und der mag sehr wohl mit dew 
Wasserstoffatom leicht reagieren — MeF, + H = MgF + HF — und 
dabei dureh das Fluor stets sofort regeneriert werden. 

So wiire es denkbar, dai tatsichlich die Magnesiumwand die 
Atome der Kette, und zwar die Wasserstoffatome, prompt wegfangt. 
Das lie® sich prafen, ndem die Chlorknallgasreaktion im Magnesium- 
gefi} vorgenommen wurde, bei der uns die Vorginge im Gasraum 
heute ja im wesentlichen geliufig sind. Bei der Ausfiihrung der Ver- 
suche stellte sich heraus, daB es eine gewisse Zeit beansprucht, bis 
das vom Fluorid durch Auswaschen befreite und nachher durch Er- 
wirmen getrocknete Gefif soweit oberflichlich chloriert war, daf 
im Dunkeln nur mehr eine ganz langsame, durch Druckabnahme 
charakterisierte Absorption von Chlor stattfand. Beim Belichten, 
das natirlich bei Zimmertemperatur stattfand, war die Druckab- 
nahme zunichst wieder geschwinder und setzte sich nach dem Ver- 


dunkeln fort, offensichtlich auf einer Absorption von HCl an MgCl, 
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peruhend. Aber auch dieser Vorgang kam schlieBlich zum Stillstand, 
und nun konnte die photochemische Umsetzung gemessen werden 
durch Probenahme und Analyse. Sie war nur miaBig gut reprodu- 
yerbar. Ihre Geschwindigkeit war zwar wesentlich gréBer als beim 
Fluor, aber sie blieb auch hier bescheiden. Als nun das Magnesium- 
vefiB durch ein ahnhlch geformtes von Quarz ersetzt wurde, zeigte 
sich, daB mit der gleichen Belichtung — ein Loch von 10 mm Durch- 
messer in einer Blende trat an Stelle des Fensters die Reaktion 
auBerordentlich schnell hef. Erst eine Schwiichung des Lichtes mittelst 
eines geschwirzten Drahtnetzes auf !/, lieB sie meBbar schnell ver- 
laufen, doch war sie auch dann noch zehnmal so schnell wie die im 
MagnesiumgefaB. 





Lee. 
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Die Intensitat des Lichtes wurde dabei natiirlich nicht gemessen. 
Aus dem Grad der Sorgfalt bei Herstellung der Gase kénnen wir nach 
unseren Erfahrungen auf eine Quantenausbeute im QuarzgefiB von 
etwa 5000 schlieBen. Dann betragt die im MagnesiumgefiB nur 100. 
Ihre geringe GréBe ist dann natiirlich bedingt durch die Kigenschaften 
der Wand, und wenn die hier aus Chlorid, im Fall des Fluorwasser- 
stoffes aus Fluorid bestand, so darf doch mit Sicherheit angenommen 
werden, daB auch im letzteren Falle sie es ist, die die Ketten stark 
verkarzt und eime merkliche Umsetzung nicht zustande kommen JaBt. 

Wir haben dann noch mit Fluor und Wasserstoff einige Versuche 
in emem PlatingeféaB ausgefiihrt, das etwas kleiner war als das aus 
Magnesium, im ibrigen aber ganz ahnlch und mit dem gleichen 
FluSspatfenster versehen. Auch diese Versuche wurden bei 75° 
ausgefihrt, um die Reaktion durch Druckabnahme verfolgen zu 
konnen. 

Dunkelmessungen verliefen ganz dihnlich wie im Silbergefah, die 
Reaktion begann nach einer ganz schwach ausgeprigten Induktions- 
periode, die wohl nicht auf unvollkommene Mischung im Anfang 
zuruckzufiihren ist, mit einer maéBigen Geschwindigkeit, um all- 
mahlich einzuschlafen, lingst ehe die reagierenden Gase verbraucht 
waren. Die nach allem Voraufgehenden nicht zweifelhafte Deutung 
ist, daB sie an der Wand beginnt, vielleicht sogar ausschlieBlich an 
der Wand statthat, wo der Wasserstoff ja in Form von Atomen 
verfugbar ist, und da dieser Vorgang zum Stillstand kommt, wenn 
die Wand hinreichend griindlich mit dem niedergeschlagenen Fluor- 
wasserstoff bedeckt ist. 

Die in Fig. 1 wiedergegebenen Kurven stellen einige typische 
Versuche dar, mit den Anfangsdrucken 60 mm H, + 40mm F,. Sie 
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bedurfen kemer Erlauterung, nur sei erwaihnt, daB die Gase mehrfac' 
explodierten, wenn sie beim Auspumpen nach Beendigung des Ver. 
suchs mit den wirmeren Metallen der Leitung in Bertthrung kamey. 











Lett 10 Mi% on | = | 
lie — ¥ | a —— Sas. 


25 50 75 0 125 180 15 20 25 20 
Fig. 1. dp/dt im PlatingeféiB bei — 78° 








Versuche, in diesem Platingefi8 die Reaktion durch EKinstrahlung 

von Licht der gleichen Quelle und der gleichen Intensitaét wie beim 
. peepee o Magnesiumgefi8B zu be- 

N | | | | 31 schleunigen, verliefen auch 
7) ‘y eel Gee Ea hier vergeblich. Durel, 
- eine gréBere Linse von ge- 

00 | | | | | ringerer Brennweite wurd: 
| dann die Lichtintensitat 
¢ merklich gesteigert, und 
gleichzeitig wurde der 
Druck des Fluors aut 

‘6 120mm Hg gesteigert, bei 
| wieder 40 mm Wasserstoti. 
| Jetzt konnte mindestens 
qualitativ eme Steigerung 
der Reaktionsgeschwindig- 
as | wo eit beobachtet werden, 
sd a —_ - Peay x | = Posy die um so. deutlicher 
0 8 39 71 00 5 0 1% wurde, je mehr die Dunke!- 
Fig. 2. 4 p/dt im PlatingefaB bei — 78° reaktion sich verlangsamt. 


L = Belichtung begonnen, D = verdunkelt . . . 
—- Fig. 2 gibt einen sol- 
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chen Belichtungsversuch wieder... Die Zunahmen der Geschwindiz- 
keit im Augenblick des Eimschaltens der Belichtung sind unver- 
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:epnbar; aber sie sind viel zu klein, um eine quantitative Verfol- 
sung aussichtsreich erscheinen zu lassen. 

Da auch bei diesen Versuchen eine irgend nennenswerte Ver- 
unreinigung der Gase ausgeschlossen ist, mu8 auch am Platin Ketten 
abbruch durch eine prompte Bindung der auftreffenden Atome an- 
cenommen werden, bei der bekannten ,,Verwandtschaft** von Wasser 
stoff zam Platin durchaus plausibel. 

So passen auch diese Versuche wie die im Magnesiumgefib 
ausgefihrten vollkommen in das Bild, das wir auf Grund der friiher 
mitgeteilten Beobachtungen von der Reaktion entworfen hatten. Sie 
verlauft analog der Bildung von Chlor- und Bromwasserstoff iiber 
die Atome, aber sie ist bei allem so unregelmaBig und auch durch 
Belichten so wenig zu beschleunigen, daB saubere quantitative Belege 
fiir diese Deutung nicht gebracht werden kénnen. 


2. Die Lichtabsorption des Fluors 


im Anschlu8 an die vorstehenden Versuche haben wir uns be- 
miht, Messungen der Absorption des Fluors im Sichtbaren und in 
Ultraviolett auszufiihren. Solche im Ultraviolett sind ja schon von 
vy. WARTENBERG mitgeteilt worden, da indessen dazu GefiiBe von 
Glas und Quarzglas benutzt worden waren, mit denen Fluor nun 
einmal ziemlich lebhaft reagiert, so schien es wiinschenswert, die 
Versuche in MetallgefiBen mit FluSspatfenstern zu wiederholen. 
AuBerdem erschien es denkbar, wenn auch nicht gerade aussichts- 
voll, durch Ausdehnung der Messungen gegen liingere Wellen in ein 
bandengebiet zu gelangen und womdglich die fiir die Dissoziations- 
wirme maBgebende Konvergenzstelle zu bestimmen. 


Fur diese letzten Versuche wurden zwei Kupferrohre von 5 + 4mm 
Linge benutzt, die das Licht, zwischen beiden zuriickgeleitet, der 
ganzen Linge nach durchstrich. Das Ergebnis war negativ, es war 
bis 4000 A bei einem Fluordruck von bis 140 mm keine Absorption 
vorhanden, die mit Sicherheit bestimmt werden konnte, und an eine 
Bbeobachtung von Banden war gar nicht zu denken. 


Fur die Messungen im Ultraviolett geniigte ein Rohr von 100 em 
Lange bei Fluordrucken von 10—50 mm. Die Fluoritfenster waren 
mit Gummidichtungen aufgepreBt, doch so, daB der Gummi gegen 
das Fluor so weit als méglich durch eine kupferne Manschette ge- 
schiitzt war. Vor den Fenstern war ein mit Quarzplatte verschlossener 
Vorraum angeordnet, der luftleer gehalten wurde, um unter allen 
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Umstainden zu vermeiden, da8 Fluor in den Raum der Spektral. 
apparate gelangte. 

Das Rohr war mit Platinventilen versehen, durch die es im Labo. 
ratoriumsraum einerseits leer gepumpt und andererseits mit Fluor 
aus der Leitung des Elektrolyseurs gefillt werden konnte, der stindig 
in Betrieb war. Die Reinheit des Fluors der Leitung wurde nach der 
Analysenmethode kontrolliert, die wir in der friheren Arbeit an- 
gegeben haben. Sein Druck wurde an einem mit Schwefelsiure iiber- 
schichteten Quecksilbermanometer gemessen, gegen das das Venti| § 
stets nur fiir ganz kurze Zeit gedffnet wurde. ; 

Die Ausfihrung der Absorptionsmessungen war die wbliche. 
Das Licht der Lichtquelle wurde durch eine Sammellinse annaéhernd 
parallel gemacht, durchsetzte das Absorptionsrohr und wurde dann 
durch eine weitere Linse auf den Spalt des Spektrographen ab- 
gebildet. In den Strahlengang konnte ein rotierender Sektor ge- 
stellt werden, der den Lichtstrom meBbar zu schwiachen erlaubte. 
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Als Lichtquelle diente eine Wasserstofflampe nach Bay- §- 
Sreiner!) oder eine Quecksilberlampe. Die letztere konnte deshalh J 
Anwendung finden, weil sich in der kontinuierlichen Absorption 
keinerlei Struktur zeigte. Verwendet wurde ein STEINHEIL- Quarz- 
spektrograph, der eine Dispersion von 9 A.-E./mm bei 2500 A.-f. 
lieferte, und ein HitGEr-Quarzspektrograph von ahnilicher Dispersion. 

Als Platten wurden im allgemeinen Agfa-lsochromplatten benutz' 
neben der Opta-Lumiére. 


Zur quantitativen Bestimmung des Absorptionsverlaufes wurde 
eine photographisch-photometrische Methode angewandt. Auf ein 
und derselben photographischen Platte wurden Aufnahmen bei ver- 
schiedenen Fluordrucken gemacht. Dann wurden bei leergepumptem 
Absorptionsrohr Schwirzungsmarken mit dem rotierenden Sektor auf 
die Platte gedruckt. Alle Aufnahmen hatten eine gleichlange Be- 
lichtung. Die Feststellung von J,/J erfolgte auf Grund von Photo- 
metrierungen, die in der Physikalisch-technischen Reichsanstalt aus- 
gefiihrt wurden. Bei den Aufnahmen, die mit emem kontinuierlichen 
Emissionsspektrum als Lichtquelle hergestellt wurden, wurden die 
Wellenlingen durch nebengedruckte Quecksilberlinien geeicht. 


Kan alida ak Sl 


Die Ergebnisse der Messungen gibt die Fig. 3 wieder. Der 
Absorptionskoeffizient « ist unter Annahme der Giiltigkeit des 
LAMBERT-BEER'schen Gesetzes berechnet 


1) Z. Bay u. W. Srerer, Z. phys. Chem. B, 1 (1929), 239. 
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ba log J,/J 

p-l 
wobei p in Atmosphiaren, / in Zentimeter gerechnet und der Log- 
arithmus der Brice’sche ist. Daf diese Voraussetzung erfillt ist, 
zeigen einige Messungen, die mit verschiedenen Fluordrucken in 
einem fiir die Genauigkeit der Photometrierung giinstigen Gebiet 
ausgefihrt worden sind. Tabelle 1 gibt sie wieder. 


a 


> | 


Tabelle 1 














gin A mmHg | a lin A mm Hg | e 
2378 | 19,7 | 0,107 2330 19.7 0,093 
9378 | 418 | 0,106 2330 418 0,088 

2330 50,1 0.092 
siesihaiiahaseittieiinamaniidel ES ey a 






Fig. 3 gibt die Absorp- = oar 
tionskoeffizienten in Ab- | 
hingigkeit von der Wellen- 4 
lange. Ein sehr scharfes | 
Maximum liegt bei 2820 A. — ggi— 
Seine Lage stimmt leidlich | 
mit den Beobachtungen von o— 
v. WARTENBERG iiberein, | 
der 2900 A dafiir fand. ™ 
Auch die Absolutwerte des ..———"_"yxy—SOa”~*~<“—s—s:Csts«<CaSC~CS:S 

Absorptionskoeffizienten Fig. 3. Absorptionskoeffizienten von F, 
stimmen ganz wohl zu 
denen dieses Autors, wenn auch unsere Kurve im ganzen steiler ist 
als die seinige. Zum Vergleich miissen v. WARTENBERG’s Zahlen mit 
),4343-4-2/2 multipliziert werden. Der Vergleich liefert dann: 


Tabelle 2 





—— | 

















| 


Aum . -. ss... | 2400 |) 2600 2800 2900 3000 3200) 3400 


v. WARTENBERG. .... . | 0,132 0,199 0,224 0,222 0,209 0,160 0,09) 


Diese Arbeit . . .... . (0,112 |0,184 0,275 0,262 0,232 0.175 0,116 


Die Voraussetzung fiir diesen Vergleich ist natiirlich, daB das 
LAMBERT-BEER’sche Gesetz bis zum Druck einer Atmosphiire gilt. 
Es ist miBig zu erwigen, ob die maifigen Abweichungen auf nicht 
exakte Giiltigkeit dieses Gesetzes zuriickzufiihren sind oder auf andere 
Umstinde — etwa auf eine besonders lebhafte Reaktion der im 
Gebiet starker Absorption reichlich entstandenen Fluoratome mit 
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der Glaswand und eine dadurch bedingte merkliche Verdiinnung de: 
Fluors mit Sauerstoff und §ilciumfluorid in v. WARTENBERG’s 
Messungen beide Arbeiten kénnen nicht den Anspruch machen. 





Prizisionsmessungen darzustelien. 

Zum SchluB noch einige Worte tiber die Dissoziationswirme de, 
Fluors. Bis 4100 A, entsprechend 69 keal haben Gate und Monx! 
das Spektrum verfolgen kénnen und keine Bandenstruktur gefunden, 
Aus der Lage des Absorptionsmaximums und den Unterschiede 


! 
$ 
4 
a 
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zwischen Absorptionsmaximum und Konvergenzstelle des Spektrums. 
die fir die drei anderen Halogene bekannt ist, extrapoliert v. WArTEy- 
BERG diesen Unterschied fiir Fluor und schlieBt so aus dem von ihm 
ermittelten Absorptionsmaximum auf Konvergenz bei 4470 + 50 A. 
und eme dementsprechende Zerfallswirme von 63,8 + 0,6 keal, oder 
korrigiert fir die Anregungsenergie des einen Atoms auf eime Disso- 
ziationswarme von 63,3 +- 0,6 keal. 

Die Zahl hegt merklhch medriger, als eine Extrapolation der 
Werte von J,, br, und Cl, ergibt und erscheint dadurch bedenklich. 
Die Berechtigung dieser Rechnung ist aber auch unsicher. Ein 
theoretische Begrindung dafiir gibt es nicht, und daB das Fluo: 
als erstes Gled der Halogenreihe so ganz in seinen EKigenschafter 
sich an die iibrigen anschlieBt, ist ziemlich unwahrscheinlich, denr 
die ersten Gheder der Vertikalreihen des periodischen Systems tu 
das auch sonst nicht exakt. Man kann nun aber zweifellos mit vielen 
Grinden den Wasserstoff als erstes Glhed der Reithe iber die 
Halogene stellen und nun versuchen, wohin man fiir die Disso- 
ziationswarme des Fluors gelangt, wenn man vom Jod bis zun 
Wasserstoff eine stetige Kurve zieht. Sie ist in Fig. 4 gegeben und 

















H 
| | 

10} eee 

v| e L a ae? 7 
|_~_ | 

» Aromnummer —~ teh i ae 
0 7 20 J? 40 50 


Fig. 4. Dissoziationswairmen der Halogene und des Wasserstoffs 


fiihrt auf eine Zahl von etwa 70 + 1 keal. Diese ist zweifellos noch 
vertriglich mit den Beobachtungen von Gate und Monk, und nach §- 
der Ableitung unzweifelhaft ebenso sicher wie die wesentlich niedere FD 
Zahl v. WARTENBERG’S. 


— SS 


') H. G. Gate u. G. 8. Monk, Physic. Rev. 29 (1927), 211. 
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de: Zusammenfassung 


1. Fluor und Wasserstoff reagieren in einem GefiB von Magne- 
en, BF cium bei Drucken von um 100mm Quecksilber auch bei Zimmer- 
: temperatur praktisch gar nicht. 

Ultraviolette Belichtung ergibt auch keine erkennbare Reaktion, 


=~ 
bis “Ue es eS 


oe 
~~ 
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‘K} — auch nicht nach Zusatz von etwas Chlor. Wird das Fluor ganz 
len. [F durch Chlor ersetzt, so reagiert das Chlorknallgas, aber sehr langsam, 
den FF etwa 60mal langsamer als in einem Quarzglasgefif unter sonst 
is, — gleichen Bedingungen. 
EN- Im Platingefi8 findet bei — 80° sehr langsame Umsetzung statt; 
hm — die beim Magnesiumgefi8 angewandte Belichtung bringt auch hier 
‘A. EF keine Beschleunigung des Umsatzes, eine erheblich verstirkte eine 
der — erkennbare, aber immer noch sehr schwache. 
so- Alle diese Beobachtungen passen in die friher gegebene Deutung, 
daB die Reaktion analog wie die von Chlor und Brom iiber die Atome 
der | verlauft, daB die Ketten aber auSerordentlich leicht abgebrochen 
ch. _ werden, und zwar, wie jetzt gesagt werden kann, an den Gefiaf- 
int wanden. 
uo! 2. Das Absorptionsspektrum des Fluors im Ultraviolett wurde 
ten — erneut aufgenommen, nach einem vergeblichen Versuch, es bis zur 
‘nm §&  #Konvergenzstelle zu verfolgen. Die Messungen stimmen mit den 
un § ilteren von v. WARTENBERG ganz wohl iiberein. Fir die Disso- 
len ziationswarme des Fluors aber wird auf eimem anderen Wege ein 
die Wert von etwa 70 keal abgeleitet, gegeniiber 63 kcal von v. WarTEN- 
S0- i BERG. 
Ut! 
nd Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Dezember 1936. 
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Die Grundformen ternarer Zustandsdiagramme 
mit den Komponenten: Eisen, Kohlenstoff 
und einem beliebigen dritten Element 


Von Hans EaGers 
Mit 18 Figuren im Text 


Fur eine grobe Anzahl technisch wichtiger und insbesondere 
sogar einfach legierter Stahle sind die Zustandsdiagramme gar nicht 
oder mit nicht ausreichender Sicherheit bekannt, so daB nach wie 
vor die Berechtigung der Forderung nach zuverliassiger Erforschung 
von derartigen Gleichgewichtsdiagrammen nicht zu leugnen ist. Die 
experimentelle Bestimmung der Zustandsdiagramme diirfte aber 
nicht unwesentlich geférdert werden durch eine voraufgehende Uber- 
legung, wieweit die gegebenen Randsysteme den Aufbau des Drei- 
stoffsystems bestimmen. In der vorliegenden Arbeit soll daher iiber 
die méglichen Voraussagen an Dreistoffsystemen einfach legierter 
Staihle berichtet werden. 

Vor wenigen Jahren haben bereits W. Késter und W. Tony?) 
eine Ordnung ternarer Eisenlegierungen vorgenommen, wobei sie ihr 
Augenmerk in erster Linie auf die jeweilige Gestaltung des hetero- 
genen Raumes mit a- und y-Mischkristallen gerichtet haben. Mit 
bezug auf die Gestaltungsméglichkeiten der Umwandlungsgleich- 
gewichte ganz allgemein ist das keineswegs erschépfend, sondern fiir 
eine umfassende und niitzliche Vorstellung von der Méglichkeit des 
Reaktionsablaufes in terniren Systemen ist es nétig, die Gesamtheit 
aller Zustandsriume zu betrachten, wie sie sich weitgehend zwangs- 
liufig aus den Randsystemen ergeben. Nun genigt allerdings fiir 
soleche Systeme, die Kohlenstoff enthalten, eine Darstellung der 
Kisenecke, d. h. des Komplexes aller derjenigen Raéume, die iber- 
haupt ferritische und austenitische Kristalle auch im Gemenge mit 
anderen Kristallarten enthalten, denn nur dieser Konzentrations- 
bereich hat praktische Bedeutung. 


1) W. Késter u. W. Tony, Arch. Eisenhiittenwes. 7 (1933/1934), 193/200. 
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Infolge der Forderung nach Wiedergabe einer Vielheit von Zu- 
standsraumen ist die von Koster und Tonn gewihlte Darstellung 
yon kombinierten Gips-Drahtmodellen unzweckmiBig. Es wurde 
daher eine rein perspektivische Raumzeichnung bevorzugt, die jede 
Begrenzungsflache und damit den Raum als solchen erkennen laBt, 
mithin als wesentlich vorteilhafter zu bezeichnen ist. AuBerdem 
ist es sehr schwierig, eine wirklich anschauliche Vorstellung von 
etwas komplizierteren Raéumen, wie z. B. dem _ gestrichelt um- 
randeten « + y-Raum in Fig. 6 durch photographische Wiedergabe 
eines Gipsmodelles zu vermitteln. —- In allen Zeichnungen 
ist der Raum mit nur y-Kristallen wegen seiner iiberragenden Be- 
deutung durch breite Umrandung hervorgehoben. Besonders leicht 
sind ferner die Dreiphasenriume zu erkennen, die sich als dreiseitige 
Prismen meistens von Vierphasenebene zu Vierphasenebene er- 
strecken, oftmals auch mit einer sich stetig zur dreieckigen Grund- 
fliche erweiternden Kante beginnen, welche identisch ist mit einer 
peritektischen oder eutektischen Linie in einem der Randsysteme, 
und in einigen wenigen Fillen mit einer solchen Kante beginnen 
und aufhéren. Zwischen den Ein- und Dreiphasenriiumen liegen die 
bisweilen nur sehr schmalen Zweiphasenriume. Sie zu erkennen 
bereitet namentlich dann keine besonderen Schwierigkeiten mehr, 
wenn man sich vorher uber die angrenzenden Ein- und Dreiphasen- 
riume eine sichere Vorstellung verschafft hat. 

Um bei der Durchfiihrung der angestrebten Systematik nicht 
ins Uferlose zu geraten, war es nétig, einige allgemeime Voraus- 
setzungen zu machen. Diese sind: 

1. Jeder Dreiphasenraum soll im Diagramm nur einen Be- 
stindigkeitsbereich haben. 

2. Das Zusatzelement Ze soll héchstens ein Karbid bilden, das 
mit der y-Phase reagiert. 

3. Im Innern des Zustandsdiagrammes sollen keine neuen Ver- 
bindungen entstehen. Alle vorkommenden Phasen miissen bereits 
in den Randsystemen auftreten. 

4. Zwischen dem Zusatzelement bzw. zwischen dem Ze-Karbid 
und dem Zementit soll ein quasi-binirer Schnitt bestehen. 

Wird durch diese Annahmen der Anspruch auf Totalitét in der 
Erfassung aller theoretisch méglichen Zustandsdiagramme aufge- 
geben, so ist andererseits hervorzuheben, daB diese Kinschriankungen 
keineswegs von so bedrohlicher Bedeutung fiir die Vollstaéndigkeit 


sind, wie es zunichst den Anschein haben mag. 
3” 
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Bekanntlich weisen die binéren Zustandsdiagramme des Eisens 
mit solchen Elementen, die mit dem KEisen offene oder erweiterte 
y-Felder bilden, zwei getrennte « + y-Zustandsgebiete auf. Man 
kénnte nun vermuten, da8 auch in Dreistoffsystemen des Eisens (Ge. 
menge ein und derselben drei Phasen verschiedene, voneinander ge. 
trennte Bestindigkeitsgebiete haben. Mehrmaliges Auftreten gleicher 
Dreiphasenriume ist jedoch weder an bisher untersuchten Dreistoff. 
systemen beobachtet worden, noch hat es aus phasentheoretischey 
Griinden tiberhaupt Wahrscheinlichkeit fir sich. — In keinem System 
waren bislang Umsetzungen des Austenits mit mehr als einem Karbid 
sicherzustellen. Doch unabhiangig davon ist es abzulehnen, solche 
Systeme, in denen die y-Phase mit zwei verschiedenen Karbiden 
reagiert, in diese Zusammenstellung einzubegreifen, weil dadurch 
eine Fille von Méglichkeiten entstande, die in gar keinem Verhiltnis 
steht zu der geringen oder tiberhaupt nicht vorhandenen Zahl prak- 
tischer Beispiele dafiir. Trotzdem hat der Verfasser einmal alle 
Moéglichkeiten riumlicher Zuordnung auch bei sechs festen Phasen 
(entsprechend zwei Ze-Karbiden) zeichnerisch abgeleitet und gefunden, 
daB sich hier die GesetzmaéBigkeiten tiber die Natur und Aufeinander- 
folge der Vierphasenebenen in besonders interessanter und be- 
zeichnender Weise ergeben. Der geringe praktische Wert verbietet 
es jedoch, niher darauf einzugehen. Was das Erscheinen neuer, 
nicht in den Randsystemen vorkommender Phasen betrifft, so labt 
sich wiederum im Hinblick auf untersuchte Systeme sagen, daB Neu- 
bildungen selten sind (vielleicht im System Fe-W-C). In den meisten 
Fallen, wo ,,ternire“ Verbindungen auftreten, handelt es sich um 
Verbindungen eines Zweistoffsystems, die eine mehr oder weniger 
groBe Léslichkeit fiir einen dritten Bestandteil haben, oder um Ver- 
bindungen, die ihrer Zusammensetzung nach auf dem pseudobinaren 
Schnitt Fe,C—Ze,C, liegen. — Da in allen erforschten Zustands- 
diagrammen ein quasibinirer Schnitt zwischen Fe,C und Ze baw. Ze,C, 
auftritt, ist es berechtigt, ganz allgemein einen derartigen Schnitt an- 
zunehmen. In Ausnahmefillen tritt Graphit an die Stelle von Zementit. 
Das dndert aber nichts an der allgemeinen riumlichen Zuordnung. 

In der folgenden Betrachtung der Zustandsdiagramme einfacl 
legierter Kohlenstoffstaéhle ist immer das eine Randdiagramm das 
Kisen—Kohlenstoff-System. Das Randsystem Fe-Ze kann nur vier 
grundsiitzlich verschiedene Formen annehmen!), je nach der Ge- 


1) Vel. F.Wever, Mitts Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforsch., Diisseldorf, 13 
(1931), 183—186; Arch. Eisenhiittenwes. 2 (1928/29), 739/48. 
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stalt des y-Feldes und der Affinitaét der Ze-Kristalle zum Ferrit. 
Hierauf laBt sich eine Einteilung der terniren Zustandsdiagramme 
vom Typus Fe-Ze-C begriinden, so daB im ganzen 4 Gruppen zu 
unterscheiden sind, naimlich: 


1. Gruppe: Ternére Zustandsdiagramme mit offenem y-Feld im 
Randsystem Fe—Ze. 

2 Gruppe: Ternire Zustandsdiagramme mit geschlossenem y-Feld 
im Randsystem Fe—Ze und vdilliger Mischbarkeit der 
Ze- und «-Phase. 

3. Gruppe: Ternére Zustandsdiagramme mit geschlossenem y-Feld 
im Randsystem Fe-Ze und Mischungsliicke zwischen 
a- und Ze-Phase. 

4. Gruppe: Ternare Zustandsdiagramme mit erweitertem oder ver- 
engertem y-Feld im Randsystem Fe—Ze. 


Je nach der Eigenschaft des Zusatzelementes, ein Karbid zu 
bilden oder nicht, ergeben sich wesentlich verschiedene Raum- 
zuordnungen und Reaktionsfolgen, die nunmehr an Hand der in 
Fig. 1—18 gezeichneten Diagramme im einzelnen besprochen werden 
sollen. Diese Diagramme sind Raummodelle, geben also nur die 
méglichen Grundformen wieder. Es ist bewuBt darauf verzichtet, 
bereits untersuchte Dreistoffsysteme in die Systematik einzugliedern. 
Dies soll erst in einer spiteren Arbeit geschehen. 


1. Gruppe: In Fig. 1 ist angenommen, dab das Zusatzelement Ze 
kein Karbid bildet, und der Zementit in ihm beschrinkt léslich ist. 
Es treten dann im ganzen drei Dreiphasenriume auf, aber keine 
fir Dreistoffsysteme sonst so kennzeichnenden Vierphasengleich- 
gewichte. Die durch ihre Phasen charakterisierten Dreiphasenréume 
snda+y-+S8, y+Fe,C +8 und « +y-+Fe,C. Die beiden erst- 
genannten Dreiphasenriume haben die Form eines dreiseitigen 
Prismas, das jeweils mit einer Kante beginnt und endet. Diese 
Kanten sind die peritektischen bzw. eutektischen Linien der Zwet- 
stoffsysteme. Der Dreiphasenraum mit « + y + Fe,C beginnt eben- 
falls mit einer Kante, die mit der Perlitlinie identisch ist, schlieBt 
aber mit einer Dreiecksfliche in der Konzentrationsebene bei Zimmer- 
temperatur ab. — Besonders auffillig ist die erhebliche Ausdehnung 
des y-Raumes, die allen Diagrammen dieser Gruppe eigen ist. Er 
reicht vom Gebiet y + S bis Raumtemperatur herab und bei héheren 
Temperaturen (oberhalb des A,-Punktes) iiber die ganze Breite des 
Fe-Ze-Diagrammes. AuBer den Begrenzungsflichen in der Grund- 
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flache und in den drei binéren Systemen hat der ternire y-Rauy 
zwei Begrenzungsflachen gegen den Raum mit y + 8 und y + Fe.( 
Fir Zustandsdiagramme dieser und der 4. Gruppe ist weiterhin dj, 
in der Zeichnung regenschirmartig erscheinende Raumgruppe keny. 
zeichnend, die ihre Entstehung der A,-Umwandlung des Eisens ver. 
dankt. Zu ihr gehért unter anderen der Dreiphasenraum « + y + §. 
dessen seltsame Form bereits oben erlautert wurde. 

is wire ferner denkbar, daB zwischen Ze und Fe,C keine 
Mischungsliicke besteht, sondern die Phasen im festen Zustand: 
Le 
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——" Fig. 2. Raummodell des Zustandsdia 

Fig. 1. Raummodell des Zustandsdia- gramms Fe—Ze-C ohne Ze-Karbid, mit 
gramms Fe—Ze—C ohne Ze-Karbid, mit offenemy-Feld im System Fe—Ze und mit 
offenem y-Feld im System Fe-Ze liickenloser Mischkristallreihe Ze—Fe,C 
unbegrenzt mischbar sind. Dann wiirde das soeben besprochene 
Zustandsdiagramm etwa durch Fig. 2 wiedergegeben. Die Annahme 
volliger Mischbarkeit im festen Zustande zwischen Ze und Karbiden 
oder Karbiden unter sich besitzt aber ganz allgemein wenig praktische 
Wahrscheinlichkeit, so daB in der vorliegenden Arbeit mit gutem 
Recht eine Beschrankung auf die Darstellung von Zustandsdia- 
grammen mit eutektischer Kristallisation in den Randsystemen Ze—( 
oder C—Fe,C bzw. Ze—Fe,C vorgenommen werden durfte, ohne den 
ernsthaften Mangel der Liickenhaftigkeit in Kauf nehmen zu miissen, 
und nur in wenigen Beispielen ist die réumliche Zuordnung unter 
der Annahme volliger Mischbarkeit im festen Zustande auch bei den 
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ablicherweise eutektisch oder peritektisch erstarrenden Zweistoff- 
sytemen gezeigt (vgl. 8. 43 und Fig. 8). 

' Abgesehen davon, da8 in Fig. 2 der y-Raum infolge der Identitit 
der (Fe,Ze,)C-Kristalle mit den y-Kristallen lings der kritischen 
Kante ein mehr sattelf6rmiges Aussehen erhalt, bestehen keine Unter- 
schiede in der Raumzahl und Zuordnung gegeniiber den in Fig. |! 
vezeigten Verhaltnissen. C 

Nimmt mandagegen 4 (~ 

an. daBdasZusatzelement 
ein Karbid bildet, das 
sowohl mit Ze als auch mit 
Fe eutektisch kristalli- 
siert, so tritt wenigstens 
ein Vierphasengleichge- 
wicht auf, an dem auBer 
diesem Karbid C Zementit 
Fe,C, Schmelze S und 
Austenit y beteiligt sind 
(Fig. 3). Dieses Vier- 

phasengleichgewicht 
kann entweder eutektisch 
oder peritektisch sein. 
Wenn es eutektisch ist, 
erstrecken sich die drei 
Dreiphasenriume y + § 
+Fe.C, y+C+S58 und : te, 
C+ FesC +8 von der > | —e 
Vierphasenebene nach LS ail 
héheren ‘Temperaturen, 
und nur der Raum mit y, 
Fe,C und C geht zu tie- 
feren Temperaturen und zwar ist in Fig. 3 angenommen, dab 
er bis zur Grundfliche reicht. Liegt dagegen eine der eutek- 
tischen Geraden in den Zweistoffsystemen tiefer als die Vierphasenebene, 
so verlaiuft die Reaktion in der Ebene peritektisch. SchlieBlich braucht 
der Dreiphasenraum y + C + Fe,C nicht unbedingt bis Raumtemperatur 
bestindig zu sein. Wenn z. B. im vollig erstarrten Zustand zwischen den 
Phasen «, y, C, Fe,C eine Reaktion stattfindet (Fig. 4), dehnt sich der 
Raum y + C + Fe,C nur zwischen der Fest-Flissig-Kbene und der 
Vierphasenebene a, y, C, Fe, aus. In die Grundfliche miinden in 
































Fig.3. Raummodell des Zustandsdiagramms Fe—Ze—C 
mit Ze-Karbid und mit offenem y-Feld im System Fe-Ze 
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diesem Fall die beiden Dreiphasenraume « + C + Fe,C und «+y4¢ 
ein. Statt der in diesem Beispiel gewahlten peritektoiden Umsetzuny 
kann sich in der Vierphasenebene «, y, C, Fe,C auch eine eutektoide 
Reaktion abspielen, dann liegt die Vierphasenebene bei héherer 
Temperatur als die Perlitlinie. An der Zuordnung der Dreiphasen. 
raume «a +y+UC, y+C + Fe,C und « +C + Fe,C andert dieser 
Wechsel im Reaktionsablauf nichts Grundsatzliches, daher ist hier - 
wie auch in spateren analogen Fallen — auf die zeichnerische Wieder. 
Za gabe dieser Méglichkeit 
| fe,C verzichtet. Allein der 
Raum « +y + Fe,( 
erstreckt sich von der 
Vierphasenebene | statt 
nach héheren Tempe- 
raturen jetzt nach der 
tiefer gelegenen Perlit- 
| hnie. — Verglichen mit 
YeC den in Fig. 1 und 2 be- 
schriebenen Diagram- 
men ist der y-Raum um 
eine Begrenzungsfliche, 
nimlich gegen das (e- 
biet y + C reicher ge- 
worden. 

2. Gruppe: Die 
zweite Gruppe umfalt 
alle diejenigen  Drei- 
stoffdiagramme, deren 
Randsystem Fe—Ze ein 
Fig. 4. Raummodell des Zustandsdiagrammes geschlossenes y- Feld be- 


Fe-Ze—C mit Ze-Karbid und mit offenemy-Feld — gitzt, und das sich 
im System Fe—Ze | 





























auBerdem durch uneu- 
geschriinkte Mischbarkeit der Ze- und «-Kristalle auszeichnet. Ein 
geschlossenes y-Feld bedingt eine voéllig andere Form des terniren 
y-Raumes. Er beriihrt nirgends mehr die Grundfliche des Raum- 
diagrammes und nimmt statt der langgestreckten Form die eines 
mehrfach angeschnittenen Ellipsoides an. In den einfachsten 
Fallen (Fig. 5 und 6) bildet Ze wiederum kein Karbid. Dadurch er- 
halt der y-Raum eine einfache Form. AuBer den Begrenzungs- 
flichen in den biniren Systemen hat er nur noch drei Flachen, 
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namlich gegen y +58, a+y und y+ Fe,C. Im wtbrigen unter- 
-cheiden sich die beiden Diagramme (Fig. 5 und 6) recht wesent- 
lich voneinander. Im Falle lickenloser Mischkristallbildung zwischen 
Ze und Fe,C besteht das Raumdiagramm zum weitaus gréBten Teil 
aus Ferrit (a = Fe,C = Ze), und die Zustandsriume mit anderen 
Kristallarten ragen von der Fe—Fe,C-Seite gewissermaBen geschwulst- 
artig in den Gesamtraum hinein. Im ganzen Zustandsdiagramm 
(Fig. 5) ist nur ein Dreiphasenraum vorhanden. Er geht von der 


| Pi enenege ne naan 
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rig. 5. Raummodell des Zustands- Fig. 6. Raummodell des Zustands 
diagrammes Fe—Ze—C ohne Ze-Karbid, diagrammes Fe—Ze—C ohne Ze-K arbid, 
mit geschlossenem y-Feld im System mit geschlossenem y-Feld im System 
Fe-Ze und mit liickenloser Misch. Fe—Ze und mit liickenloser Misch 
kristallreihe «-Ze und Ze—Fe,C kristallreihe «-Ze 


peritektischen Linie H I B des Fe—Fe,C-Diagrammes aus und endigt 
in der eutektischen Linie desselben Diagrammes. Seine Phasen sind 
~(==Fe.C), y und 8. Der Dreiphasenraum «+ y+ Feg0 ist zur 
A,-Linie verkiimmert. Wenn dagegen Ze und Fe,C ein Eutektikum 
bilden, tritt im Raumdiagramm ein Vierphasengleichgewicht mit 
“,y, 8, Fe,C auf, und die Zahl der Dreiphasenriume erhoéht sich auf 
vier. Samtlichen Dreiphasenriumen ist gemeinsam, in einem Zwei- 
stoffsystem zu beginnen oder aufzuhéren. Das Vierphasengleich- 
gewicht kann sowohl peritektisch wie eutektisch sein. 

Mit der Bildung eines Ze-Karbides verlauft die Erstarrung und Ab- 
kiihlung bis auf Raumtemperatur von Legierungen der Eisenecke iiber 
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drei Vierphasengleichgewichte (Fig. 7). Diese sind: C + a =~—™ y + §. 
S<"C+Fe,C +y undC + Fe,C +a —™ y. Gegeniiber den gezeich. 
neten Verhiltnissen sind die Verschiedenheiten beziiglich des Cha- 
rakters der Reaktionen und der Lage der Vierphasenebenen un. 
eingeschrankt. Es kénnen aber stets nur zwei Schmelzebenen und 
eine festphasige Ebene vorhanden sein, deren aller Phasen unverander. 
lich sind. Hiunsichtlich 
wirklicher Verhaltnisse 
spricht wenig fiir einen 
eutektischen Reaktions- 
ablauf zwischen «, y, ( 
und §, weil er eine héhere 
Temperatur zur Bedin- 
gung hatte, als sie der peri- 
tektischen Umsetzung 
a+tS<"y im Zwei- 
stoffsystem Fe—C eigen ist. 
3. Gruppe: Zu dieser 
Gruppe gehdren die 
terniren Zustandsdia- 
gramme mit geschlosse- 
nem y-Feld und Mi- 
schungsliicke zwischen 
«x und Ze im Rand- 
system Fe-Ze. 
In Fig. 8 ist ein 
Raummodell wiederge- 
geben, wie es sich be! 


Fig. 7. Raummodell des Zustandsdiagrammes volliger Mischbarkei! 

Fe-Ze-C mit Ze-Karbid, mit geschlossenem y-Feld gwischen Ze und Fe,(- 

im System Fe-Ze und mit liickenloser Misch- _. . ; 
kristallreihe «-Ze Kristallen ergeben kann 


Schon bei entsprechen- 
den Diagrammen anderer Gruppen mit gleich falls liickenloser Mischkri- 
stallreihe Ze—Fe,C ist auf den ausschlieBlich theoretischen Wert dieser 
Zustandsdiagramme hingewiesen. An diesem Beispiel ist aber vor 
allem der geringe Kinflu8 der absoluten Mischbarkeit in dem Zwel- 
stoffsystem Ze,C,—Fe,C auf den Gesamtaufbau des Diagramms be- 
achtenswert, der dariiber hinaus immer festzustellen ist, wenn 
die urspriinglich uneingeschrinkt mischbaren Phasen sich bei s%° 
hohen Temperaturen bereits entmischen, daB sie mit der Schmelze 
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und einer vierten Phase noch ein nonvariantes Gleichgewicht 
hilden. Ein Vergleich der Fig. 8 mit dem niachstfolgenden Zu- 
standsdiagramm, in welchem zwischen Ze und Fe,C eine Mischungs- 
liacke besteht, bestatigt die weitgehende Ubereinstimmung beider 
Diagramme. Besonders das letztere Zustandsdiagramm zeichnet 


sich auBerdem durch eine groBe Ahnlichkeit mit dem in Fig. 7 


wiedergegebenen Diagramm aus, und in der Tat gelten alle Aus- 


sagen tiber jenen Dia- 
crammtyp sinngemaf 
in volem Umfange auch 
hier, so daB eine ein- 
cehendere Beschreibung 
des in Fig. 9 darge- 
stellten Diagrammes 
iiberfliissig erscheint. 
Mit Vermehrung 
der Phasen um ein Ze- 
Karbidist der Ubergang 
vom vollig fliissigen in 
den ganzlich erstarrten 
Zustand stets von drei 
nonvarianten Gleich- 
vewichtsreaktionen be- 
gleitet (Fig. 10 und 11). 
Ist an allen drei Reak- 
tionen die y-Phase be- 
teiligt, sind also die nach 
vollendeter Erstarrung 
in einem isothermen 
Schnitt zutage treten- 
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Fig. 8. Raummodell des Zustandsdiagrammes Fe—Ze—C 





den Dreiphasendreiecke ohne Ze-Karbid, mit geschlossenem y-Feld im System 


“,y, Le; Ze, y, Cund y, 
C, Fe,C, so beschrankt 


Fe—Ze mit liickenloser Mischkristallreihe Ze—Fe,C und 
mit Mischungsliicke «-Ze 


sich die Zahl der Vierphasenebenen im festen Zustande auf zwet. 
Ma8gebend fiir die Zusammensetzung und Reihenfolge dieser Kbenen 
ist, mit welechen der beiden Phasen Ze oder C das A,-Gleichgewicht 
des Kisen—Kohlenstoffsystemes reagiert. Wenn sich die Phasen a, 
y und Fe,C mit dem Zusatzelement Ze in der Ebene a, y, Ze, FegC 
bei konstanter Temperatur umsetzen, verlangt die Phasenlehre eine 


voraufgehende Umsetzung zwischen den Phasen y, Ze, C, Fe,C. 
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Diese Reaktion kann nur peritektoid sein (Fig. 10). Bevorzugt da. & 
gegen das Perlit-Austenitgemenge, mit dem Karbid C im der Vier. — 
phasenebene a, y, C, Fe,C zu reagieren (Fig. 11), so muB bei hoherer 

Temperatur eine peritektoide Reaktion zwischen den Phasen «, y, 
Ze und C stattgefunden haben. Uber die Reaktionsart zwischen <q, 


y, Fe,C mit einer der beiden anderen Phasen ist nichts Bestimmtes 
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Fig. 9. Raummodell des Zustandsdiagrammes Fe—Ze—C ohne Ze-Karbid. 
mit geschlossenem y-Feld im System Fe-Ze und mit Mischungsliicke «-Ze 


vorauszusagen, sie kann also sowohl eutektoid als auch _peritek- 
toid sein. 

So einfach und ubersichtlich die Umwandlungsvorgiange im festen 
Zustande sind, so vielseitig sind die Erstarrungsméglichkeiten. [n 
Tabelle 1 sind alle theoretisch méglichen Zuordnungen der Schmelz- 
gleichgewichte zusammengestellt. Man erkennt daraus, daB selbst 
bei festgelegter gegenseitiger Temperaturlage der Gleichgewichte 
damit nur eines von den vorhandenen drei Gleichgewichten auch in 
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«einem Reaktionsmechanismus bestimmt ist. Wichtig bleibt, und 
es sei daher nochmals hervorgehoben, daS unabhingig von dem 
Verlaufe der Kristallisation am Ende immer dieselben Dreiphasen- 
riume: a +y + Ze, y + Ze + C und y + C + Fe,C vorhanden sind. 

Die Phasen des peritektischen und eutektischen Gleichgewichts 
im Zweistoffsystem Eisen—Zementit (a, y, S und y, Fe,C, 5) miissen 
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Fig. 10. Raummodell des Zustandsdiagrammes Fe—-Ze—C mit Ze-harbid, 
mit geschlossenem y-Feld im System Fe—-Ze und mit Mischungsliicke «-Ze 
im terniren Diagramm mit einer weiteren Phase zu einer Vierphasen- 
ebene zusammentreten, d. h. es ist unumginglich, daB « und Fe,C mit 
y +5 sich irgendwie nonvariant umsetzen. Dagegen brauchen Ze 
und C nicht unbedingt mit y + 8 zu reagieren. Unter der Annahme, 
daB Ze und C sich auch im vollig erstarrten Zustande nicht mehr 
mit dem Austenit umsetzen, wiirde man zu Raumverhiltnissen in 
bezug auf die Eisenecke gelangen, die sich um nichts von denen in 
Fig.7 und 9 unterscheiden. Aber Zustandsdiagramme mit solchen 
Phasen, die sich nicht mit den y-Kristallen irgendwann umsetzen, 
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Tabelle 1 
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Tem peraturlage 


Obere Ebene . 


Mittlere Ebene . 


Untere Ebene 


Obere Ebene . 


Mittlere Ebene 


Untere Ebene 


Obere Ebene . 


Mittlere Ebene . 


Untere Ebene 


Obere Ebene . 


Mittlere Ebene . 


Untere Ebene 


Obere Ebene . 


Mittlere Ebene . 


Untere Ebene 


Obere Ebene . 


Mittlere Ebene . 


l'ntere Ebene 


Le 





| 


Teilnehmende 


Phasen 
Ze, a, Y> S 
Ze, C, y 5S 
C, y, Fe,C, S 
Ze, a, Y> S 
C, y, Fe,C, S 
Ze, C, y 5 


C, y, Fe,C, S 
Ze, C, 7, § 
Ze, «a, Y> S 
C, y, Fe,C, S 
Ze, a, S, 7 
2 6.78 
Ze, C, 7, 8 
Ze, a, 7, 8 
C, vy, Fe,C, S 


Reaktionscharakter 








_ Entweder 


Entweder 
Entweder 


Entweder 


eutektisch oder peritektisch 
Nur peritektisch 

eutektisch oder peritektisch 
eutektisch oder peritektisch 


Nur peritektisch 
eutektisch oder peritektisch 








Entweder 


Entweder 


Entweder 


| Entweder 


eutektisch oder peritektisch 
Nur peritektisch 
eutektisch oder peritektisch 


eutektisch oder peritektisch 
Nur peritektisch 
eutektisch oder peritektisch 





Entweder 
Entweder 





Ze, C, x, § 
C, 1 Fe,C, S | 
Ze, a, 7, 8 



















ZS 
I\ 


Entweder 
Entweder 


y 


0A 





Nur eutektisch 
eutektisch oder peritektisch 
eutektisch oder peritektisch 


Nur eutektisch 
eutektisch oder peritektisch 
eutektisch oder peritektisch 


fe, 0 


\ 




















Fig. 11. Raummodell des Zustandsdiagrammes Fe—-Ze—C mit Ze-Karbid, 


mit geschlossenem y-Feld im System Fe—-Ze und mit Mischungsliicke «-Ze 
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«heiden, wie eingangs schon betont, aus dem Rahmen der hier an- 
hed mustellenden Betrachtungen grundsitzlich aus. Wenn dagegen Ze 
’ oder C zwar von einer Reaktion mit y + 8 ausgeschlossen sind, aber 
h ‘ noch im festen Zustande mit dem Austenit reagieren, so sind dadurch 
nicht nur die Zusammensetzungen aller Schmelzebenen wie vor- 
her eindeutig festgelegt, sondern es ist auch im einen wie im 
anderen Falle ein ganz be- 
h ' stimmter Umwandlungs- 
h  vyerlauf im festen Zustande 
h - yorgeschrieben. Es kann 
, - bei Vorhandensein — einer 
| Je-, C-, Fe,C-, S-Ebene nur 
(' mit «, y und Fe,C rea- 
' gieren (Fig. 12). AuBerdem 
' sind zwei weitere, einzig 
_ peritektoid verlaufende Vier- 
phasenreaktionen notig, 
deren Teilnehmer und Auf- ai bd 
einanderfolge ebenfalls keine 
andere Méglichkeit zulassen, | 
als sie in Fig. 12 gezeichnet Z2 
ist. In genau so eindeutiger S72, ( 
Weise bestimmt eine Reak- ge___H} 
tion der Phasen Ze, C und Lan |\7 “aga 
» mit der Schmelze das 
Lmwandlungsgeschehen. In \ a eT 
Fig. 13 ist die fiir den festen | 
/ustand allein médgliche — 


Raumzuordnung — wieder- - 


zegeben mit der Einschran- Fig. 12. Raummodell des Zustandsdiagrammes 
kung, daB die Umsetzung Fe-Ze-C mit Ze-Karbid, mit geschlossenem 
mit den Phasen «a, y und y-Feld im sae ay - mit Mischungs- 
Ke,C wie sonst sowohl in a cote ig 
diesem Zustandsdiagramm als auch im Diagramm Fig. 12 nicht nur 
eutektoid, sondern auch peritektoid verlaufen kann. 
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Aus den bisher behandelten Diagrammen geht zweierlei Allgemein- 
sultiges hervor: 

1. Ohne Erhéhung der Phasenzahl nimmt die Zahl der Vier- 
phasenebenen mit nur festen Phasen in demselben MaBe zu, wie sich 
_ : ‘ . 

Phasen von Umsetzungen mit » + § fernhalten. 
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2. Siamtliche Vierphasenreaktionen im festen Zustande kénney 
nur peritektoider Natur sein, und lediglich das Gleichgewicht « + , 
+ Fe,C + Phase darf auch eutektoid sein. 

Mehrfach ist schon der Bedeutung des y-Raumes durch Be. 
schreibung der Form und der Faktoren, die von Einflu8 darauf sind. 
Rechnung getragen. Hier liegt nun die Frage nahe: Welchen Ein. 
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Fig. 13. Raummodell des Zustandsdiagrammes Fe—Ze—-C mit Ze-Karbid, mit 
geschlossenem y-Feld im System Fe-Ze und mit Mischungsliicke «-Ze 


flu8 die soeben beschriebene Mannigfaltigkeit in dem Erstarrungs- 
und Umwandlungsverlauf auf die Gestalt des y-Raumes hat. Die 
Antwort darauf lautet: Die Zahl der Begrenzungsflaichen ist gan7 
allgemein unabhingig von der Anzahl der Vierphasenebenen und 
eindeutig festgelegt durch die Anzahl der mit dem Austenit reagieren- 
den Phasen. Nur werden die Flichen in Gré8e und Zahl der be- 
grenzenden Kanten durch die Lage und Art der Vierphasenebene! 
bestimmt. 
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Besondere Erwihnung verdienen noch die Bildungsbedingungen 
zweiphasiger Réume, In Fig. 11 ist beispielsweise angenommen, 
daB das Karbid C eine bestimmte Léslichkeit fiir Ferrit hat. Damit 
‘st ein Zweiphasenraum «+ C zwischen den beiden Dreiphasen- 
riumen «a +C + Ze und «+C + Fe,C sichergestellt. BesiBe da- 
vegen C keine Léslichkeit fiir «-Eisen, so wiirde der Raum « + C zu 
einer Flache zusammen- 2% 
schrumpfen. Als Grenafall 
ware also auch eine Beriih- 
rung zweier Dreiphasen- 
riume uber ein Tempe- 
raturintervall statthaft. 

4. Gruppe: GemaB 
der oben gemachten Ein- 
tellung sind in-— der 
{. Gruppe diejemigen Dia- 
cramme zusammenzu- 
fassen, deren y-Feld im 
Randsystem Fe—Ze erwei- 
tert oder eingeengt ist. 

Wenn Ze sowohl kein | 
Karbid bildet als auch | 
keine Mischungsliicke im 
festen System Ze—Fe.,C, sm | 
so ergibt sich ein vier- 
phasengleichgewichtsloses 
Zustandsdiagramm nach NS 


Art der Fig. 14. Samt- Fig. 14. Raummodell des Zustandsdiagrammes 
bas r a _ Fe-Ze—Cohne Ze-Karbid, mit erweitertem y-Feld 
che Dreiphasenraume im System Fe-Ze und mit liickenloser Misch- 
~+y +8; (Ze,Fe,)C kristallreihe Ze—Fe,C 


-S+y und (Ze,Fe,)C 

+a-+y fangen in dem einen Randsystem Fe-Ze an und finden 
in dem anderen Zweistoffdiagramm Fe-Fe,C ihren Abschlu8. Inner- 
halb des terniren Diagramms wird der Raum von zwei verhiiltnis- 


























miSig kleinen Flichen gegen die « + y-Riume und von zwei weiteren 
Flichen gegen y +S und y+ (Fe,Ze,)C begrenzt. Unter dem 
ixistenzbereich des Dreiphasenraumes « + y + (Fe,Ze,)C sind nur 
die homogenen Riume mit «- bzw. (Ze,Fe,)C- Mischkristallen und 
zwischen ihnen der heterogene Raum beider Kristallarten bestindig. 
Kine hiervon wesentlich abweichende Konfiguration entsteht bei An- 
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nahme einer Mischungsliicke im System Ze—Fe,C (Fig. 15), da nu». 
mehr zwei Vierphasenebenen mit den zugehérigen Dreiphasenriume 
dem Zustandsdiagramm sein Geprige geben. Der Reaktionsvorgan: 
in der emen Ebene ist véllig unabhangig von dem in der andere, J 
so dab alle Kombinationen itiber den Charakter der Vierphasey. 
gleichgewichtsumsetzungen erlaubt sind. 

In einem Diagramm, das sich mit Bezug auf die Randsystem, 
von den besehriebenen Diagrammen dieser Gruppe durch Hinzutri:: 





Ze 
fe, - 
as 
fac 
Le 
Ye, 0 

















a 


zy, 





Fig. 15. Raummodell des Zustandsdiagrammes Fe-Ze-C ohne Ze—Karbid, 
mit erweitertem y-Feld im System Fe-—Ze 
emer Ze-Karbidphase unterscheidet, lassen sich die durch die Allo- 
tropie des Eisens verursachten Umwandlungen aufer durch di 
A,-Raumgruppe durch vier Vierphasengleichgewichte beschreiben, 
solange an jedem Schmelzgleichgewicht auch y teilnimmt (Fig. 1! 
und 17). Unterschiedlich von den Zustandsdiagrammen der vorher- 
gehenden Gruppe mit eimem Ze-Karbid sind bloB zwei Schmelz- 
ebenen vorhanden. Ist Ze, y, C, S das héchstgelegene Schmelayiecs 
gewicht, so ist die zugehdrige Umsetzung vermutlich peritektiscl. 
weil eine eutektische Umsetzung verlangen wiirde, daB das Gleicli- 


gewicht Ze + y 3=—"=S im System Fe-Ze bei héherer Temperatu! 
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~y im System Fe-Fe,C. Im 















lage als das Gleichgewicht 6 +5 < 
ep 
ibrigen gibt es keine Einschriinkungen betreffs Zuordnung und Cha- 


ne ‘ 
rane ) rakter der Gleichgewichte mit Schmelze. Die Phasen der nach be- 
re) ’ ondeter Erstarrung vorhandenen beiden Dreiphasenriume Ze +-C +y 


se). ound Fe,C +C + y vereinigen sich entweder zu einer peritektoiden 
Reaktion y + C ~— Ze + Fe,C (Fig. 16) unter Bildung eines Drei- 



































Clr 
ir fe, 0 
Ve, 0 
} 
fe,0 
fe,€ 
Fig. 16. Raummodell des Zustandsdiagrammes Fe—Ze—C 
mit Ze-Karbid und mit erweitertem y-Feld im System Fe-—Ze 
llo- ' ' o - ‘ 
, phasenraumes Ze + C + Fe,C, der bis Raumtemperatur bestandig 
tilt . . e ° .) ' 
ist, und eines zweiten Dreiphasenraumes Ze + y + Fe,C, dessen 
Cl , , ‘ : , : 
1 Bestandteile mit Ferrit eutektoid oder peritektoid reagieren, oder 
; aber die Phasen Ze + y + C und y + C + Fe,C treten fiir sich mit « 
er- . ; : ‘ om . 0? , 
q in Reaktion (Fig. 17). Die genannten GesetzmaBigkeiten uber Art 


| _ und Reihenfolge der Vierphasenebenen mit nur festen Phasen erfahren 
_ hier eine beachtliche Erweiterung durch die Tatsache, daB in Fig. 17 
u. 18 die Phasen Ze, C, «, y selbst dann ein Eutektoid bilden kénnen, 
wenn das Gleichgewicht mit «, y, C, Fe,C eutektoid ist. Voraussetzung 


4* 


tur 
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dafiir ist, daB die eime Ebene tiber, die andere unter der A,-Linie 

des zu ihr gehérenden Zweistoffsystems hegt. — Durch ein y-freies 

Schmelzgleichgewicht (C +8 <— Ze +Fe,C oder 8=—-C +Ze+Fe,() FD 

wird schlieBlich noch ein peritektoides Umwandlungsgleichgewich: é 

verursacht, das unmittelbar auf die tiefste Schmelzebene folgt (Fig. 18), — 
c 


rd fe,C 








fe; C 














a fe, c 























S 


Fig. 17. Raummodell des Zustandsdiagrammes Fe—Ze—C 


mit Ze-Karbid und mit erweitertem y-Feld im System Fe-Ze 


In diesem Fall sind auBerdem die eutektoiden baw. peritektoiden 
Kbenen «, y, Ze, C und a, y, C, FesC zugegen. Eine andere Méglich- 
keit der Konfiguration im vélhg festenTeil des Diagrammes gibt es nicht. 














Zusammenfassung 
Die Zustandsdiagramme einfach legierter Kohlenstoffstihle lassen 
sich in vier Gruppen einteilen, je nach dem grundsitzlichen Aussehen 
des Zweistoffsystemes Fe-Ze. Sie sind in einer Reihe von Zeichnungen 
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wiedergegeben. Diese bringen den gesamten Reaktionsablauf vom 
‘iissigen Zustand bis Zimmertemperatur fiir alle Konzentrationen in 


? »infacher und klarer Weise zum Ausdruck. Es mu8 allerdings zu- 


segeben werden, daB es im Interesse der Ubersichtlichkeit nicht még- 
ich war, samtliche nur denkbaren Raumzuordnungen des Schmelz- 


Cc 


N\ 
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al 


fe,0 












































Fig. 18. Raummodell des Zustandsdiagrammes Fe—Ze-C mit Ze-Karbid 
und mit erweitertem y-Feld im System Fe-Ze 


vebietes wiederzugeben, sondern das Gebiet mit fliissigen und festen 
Phasen ist nur soweit beriicksichtigt, als es fiir den festen Zustand 
von Bedeutung ist, auf den sich letzten Endes das technische Interesse 
allen konzentriert. Die Raumgestaltung mit nur festen Phasen ist 
dagegen durch Zeichnung und Beschreibung liickenlos erfaBt. 


Diisseldorf, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Eisenforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1937. 
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Uber das metallische Scandium *) 


Yon Werner Fiscner, Kart BrtUnGger und Hans GRIENEISEN 


Mit 2 Figuren im Text 


Von den wenigen EKlementen, die man noch nicht im freien Zu. 
stande kennt, gehért die Mehrzahl zu der Gruppe der seltenen Erden, 
Man kénnte der Meinung sein, da8 eine Untersuchung gerade dieser 
Klemente nicht viel Neues bringen werde, da sich ihre Eigenschaften 
mit recht groBer Sicherheit inter- bzw. extrapolieren lassen diirften. 
Kine solehe Interpolation st6Bt aber mindestens im Falle des Scandium: 
auf erhebliche Schwierigkeiten, weil dieses Klement sozusagen an einer 
Unstetigkeitsstelle des periodischen Systems steht, wie es in Tabelle | 
der Verlauf der Schmelzpunkte als Beispiel besonders deutlich er- 
kennen laiBt: Der Schmelzpunkt springt vom Ca zum Ti und vom 
Al zum Y um fast 1000°, und es bleibt véllig ungewiB, ob der 
Schmelzpunkt des Seandiums bei 1000° oder bei 1600° zu erwarten 
ist. Bei anderen Eigenschaften liegen die Verhaltnisse ahnlich. Wir 
haben uns bemiiht, diese Liicke?) in der Kenntnis der freien Klemente 
auszufiillen, und berichten im folgenden iiber unsere Erfahrungen be: 
der Darstellung von metallischem Scandium und iiber einige seiner 
Kigenschaften. 


Tabelle 1 


Schmelzpunkte der Elemente in Celsiusgraden 





Li... . 180! Be. . . 1280! B. . ~2300'C .. ~3600 


Na . . 98 | Mg .. 650 Al. . 660 Si. . 1410 
ms. so « Cle... im ae .6-« 1800 
Rb... 39/ Sr... 740; Y..~1500/| Zr. . 1860 
is ss oS es ek - ee 820 Hf. . 2200 


Als Ausgangsmaterial standen uns 50g basisches Scandium: 
thiosulfat, etwa 14 g¢ Se enthaltend, von den Vereinigten Chemischet 


1) Vgl. Vortragsreferat: Angew. Chem. 49 (1936), 324. 

2) Nach einer irrtiimlichen Bemerkung im Chem. Zbl. 1922 I, 251, die auch 
in Gwetixs Handbuch (7. Aufl.) ibergegangen ist, soll V. M. GoLpscumiptT dit 
Kristallstruktur des Scandiums bestimmt haben. Wie aus dem Original ersicht- 
lich, hat Gotpscumipr aber kein metallisches Scandium in der Hand gehabt. 
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Fabriken zu Leopoldshall zur Verfiigung, fiir deren Uberlassung wir 
Herrn Professor W. Br.tz unseren herzlichen Dank aussprechen. 


Eine zum Oxyd vergliihte Probe dieses Materials untersuchte Herr 
Dr. FAsSSLER') im hiesigen physikalisch-chemischen Institut réntgenspektro 
graphisch auf einen Gehalt an den Elementen, die das Scandium bei seiner Auf 
arbeitung am hartnackigsten zu begleiten pflegen; es zeigte sich, daB weniger 
als je 0,1°/, Yb und Cp und weniger als je 0,5°/, Zr, Hf und Th zugegen waren. — 
Wie weiter unten beschrieben wird, wurde zur Darstellung des Metalls das 
Material zunachst in das Chlorid iiberfiihrt und als solches sublimiert. Dabei 
ging stets ein geringer Eisengehalt in den Vorlauf und wurde mit diesem ver- 
worfen. Den gleichen Weg wiirden etwa vorhandene geringe Verunreinigungen 
an Al, Si, Zr, Hf nehmen, wahrend Yttererden und Erdalkalien bei der Subli- 
mation im Riickstand verbleiben wiirden. Da im Verlauf der Arbeit alle anfallenden 
Praparate wegen der Kostbarkeit des Materials immer wieder aufgearbeitet 
wurden, unterstiitzte die jedesmal wiederholte Sublimation des Chlorids die Ent- 
fernung der Verunreinigungen, die bei der Verarbeitung etwa hineingelangt sein 
konnten. 

Darstellung des metallischen Scandiums 


Bei der Wahl des Verfahrens zur Darstellung des Metalls 
waren vor allem zwei Gesichtspunkte entscheidend: Erstens muf 
der ProzeB mit wenigen Gramm Material unter méglichst geringen 
Scandiumverlusten durchfiihrbar sein. Zweitens kommen _ beim 
Arbeiten bei erhéhter Temperatur nur wenige Materialien fiir den 
Bau der Apparaturen in Frage, da sowohl Se-Metall als auch viele 
seiner Salze auBerordentlich reaktionsfreudig sind; Einzelheiten sind 
aus dem folgenden ersichtlich. 


Besonders aussichtsreich erschien deshalb ein von Hopkins und Mit- 
arbeitern®) bei der Darstellung von Metallen der Ceriterdengruppe aus. 
gearbeitetes Verfahren, weil es bequem kleine Mengen zu verarbeiten gestattet 
und nur eine der erforderlichen Operationen bei hoher Temperatur durchgefiihrt 
werden muB. Das Verfahren besteht darin, daB eine alkoholische Lésung der 
Chloride gegen eine Hg-Kathode elektrolysiert und das entstandene Amalgam 
durch Destillation im Vakuum vom Hg befreit wird. Um die Eignung dieser 
Arbeitsvorschrift fiir unsere Zwecke zu priifen, stellte Erna Mauss") zunichst 
Lanthan auf diesem Wege dar. Dabei zeigte es sich, daB sich das La~-Amalgam 


1) Herrn Dr. FAssterR sowie Herrn Professor v. Hevesy méchten wir fiir 
diese Unterstiitzung unserer Arbeit auch an dieser Stelle unseren besten Dank 
saven. 

*) L. F. Auprietn, E. E. JuxKowa, R. E. Meryts u. B. 8. Hopkins, Journ. 
Am. chem. Soc. 58 (1931), 1805; R. E. Meryts, B. 8S. Horxrys u. L. F. Auprrers, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 237; E. E. Juxxora, L. F. Avprren u. 
B. 8. Hopxrys, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 303; vgl. auch D. H. Wust u. 
B. 8. Hopkins, Journ. Am. chem. Soc. 57 (1935), 2185. 

*) Diese Arbeit wurde im Jahre 1933 im Institut fiir Anorganische Chemie 
der Technischen Hochschule Hannover ausgefiihrt. 
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nicht oxydfrei von der alkoholischen Lésung trennen lieB und deshalb ny; 
La-Praparate mit etwa 70—80°/, Gehalt an freiem Metall erzielt wurden. ky , 
Vergleich mit den Ergebnissen der amerikanischen Autoren ist nicht mdglich. ‘ 
da sich bei ihnen keine Angaben iiber den Oxyd- bzw. Metallgehalt ihrer Probe, . 
finden. — Unsere Versuche, das Amalgam durch Filtration durch eine Glasfritt, 

oder ein Kapillarrohr aus Glas zu reinigen, befriedigten nicht, da nur La-arm 
Amalgame (bis etwa 0,1°/, La) filtrierbar sind, wahrend La-reichere eine breiig 
Konsistenz aufweisen. 





Wir versuchten weiterhin, durch Umsetzung wasserfreier Halogenide 
der seltenen Erden mit Calciummetall im SchmelzfluB eine Calciumlegierung 
des seltenen Erdmetalls zu erhalten, aus der dann nach mechanischer Trennung 
von den Salzen das leichter fliichtige Ca durch Destillation entfernt werden sollte. 
Vorversuche, die GUNTER FUnR am Lanthan in dieser Richtung hier ausfiihrte, 
scheiterten aber an der Materialfrage fiir die Tiegel, in denen die Umsetzung: 
LaHal, + Ca vorgenommen werden sollte. Porzellan und Quarz scheiden von 
vornherein aus und selbst Aluminiumoxyd reagiert mit den seltenen Erdmetallen 
unter Bildung einer Al-Legierung'), aus der das Al nicht wieder zu entfernen ist. 
Am aussichtsreichsten erschien noch die Verwendung von Geraten aus Magnesium. 
oxyd, denn es ist zu erwarten, dab etwa in die Ca—La-Legierung tibergehendes 
Mg-Metall sich daraus mit dem Ca gemeinsam durch Destillation im Hoch. 
vakuum entfernen 14Bt. Von den von der Deutschen Gold- und Silber-Scheide- 
anstalt, Frankfurt a. M., in 2 Qualitaéten hergestellten Magnesiageriten erwies 
sich aber die eine (unter dem Namen: ,,aus geschmolzenem MgO* im Handel) 
als so porés, daB die daraus gefertigten Tiegel die Salzschmelzen durchflieBen 
lieBen; die andere, als ,,calciniert’’ bezeichnete Qualitét ist zwar dicht, aber 
leider vorlaufig nicht zu Tiegeln geniigender GréBe fiir den vorliegenden Zweck 
verarbeitbar. — Ahnliche Versuche von A. Karu*), der ein innen mit MgO + CaCl, 
ausgekleidetes Eisenrohr als Tiegel verwandte, ergaben eisenhaltige Praparate. 
was wir mdéglichst vermeiden wollten. 


Wir versuchten deshalb durch SchmelzfluBelektrolyse zum 
Ziele zu kommen. Dabei muBten im Falle des Scandiums folgende 
Schwierigkeiten beriicksichtigt werden: 


1. Wollte man bei hoher Temperatur (>1000°C) arbeiten, etwa 
mit Fluoriden oder Fluorid-Oxydgemischen als Elektrolyten, so diirfte 
sich kein oxydisches Gefimaterial als geniigend widerstands- 
fahig gegen diese Schmelzen erweisen®), wihrend Graphittiegel mi! 
dem Se-Metall unter Karbidbildung reagieren wiirden. 


1) C. W. SvILLWELy u. E. E. JuKKo.La, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 50. 

*) A. Kari, Bull. Soc. chim. France [5] 1 (1934), 871. 

‘) Z. B. wird Quarz schon von geschmolzenem Scandiumchlorid nach 
unseren Erfahrungen heftig angegriffen; vgl. W.KiEemMmM u. J. RocksTROH, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 246. Fluoride pflegen noch aggressiver als 
Chloride zu sein, Jodide entsprechend weniger; vgl. dazu O. Rauurs u. W. FIScHE®. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 364. 
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2. Man ist also auf tiefer schmelzende Sc-Verbindungen, im 


wesentlichen auf das Chlorid, Bromid oder Jodid als Elektrolyte an- 
cewlesen, doch stért bei diesen ihre groBe Fliichtigkeit; bei allen 
drei Stoffen hegen Schmelzpunkt und Siede- bzw. Sublimationspunkt 
sehr nahe beieinander’) (ScCl,: Schmelzpunkt: 960°C, Siedepunkt: 
971°C). Wir haben deshalb SeCl, in KCI/LiCl-Eutektikum (das von den 
einfachen Alkalichloridgemischen den tiefsten Schmelzpunkt besitzt) 
gelést und erhielten so eine Schmelze, die gute elektrische Leitfahigkeit 
aufweist und bei 700° mahige Verdampfungsverluste an ScCl, ergab. 

38. Man ist also gezwungen, bei Temperaturen zu arbeiten, die 
wohl sicher unter dem Schmelzpunkt des Sc-Metalls liegen*). In 
einem solchen Falle ist kaum mit eimer kompakten kathodischen 
Abscheidung des Metalls zu rechnen; fein verteilte Metallflitter 
dirften aber bei der unedlen Natur des Seandiums nicht ohne weit- 
gehende Oxydation von dem anhaftenden Elektrolyten zu befreien 
sein. Wir wtbertrugen deshalb den Grundgedanken des oben be- 
schriebenen Hopkins’schen Verfahrens auf unsere Verhiltnisse, d. h. 
wir benutzten als Kathode ein bei unseren Bedingungen fliissiges 
Metall, das Scandium zu lésen vermag. Wenn dieses Hilfsmetall 
wesentlich leichter fliichtig ist als Scandium, muB es sich nachtriiglich 
durch Destillation von diesem trennen lassen. Als gut brauchbar 
fir diesen Zweck erwies sich das Zink, wahrend geschmolzenes 
Cadmium, das wir auch priiften, anscheinend ebensowenig Se wie Al*) 
zu lésen vermag. 

Die Arbeitsweise gestaltete sich dann wie folgt (vgl. Fig. 1): 
kin zylindrischer Tiegel 4A aus reinstem, nétigenfalls im Cl,-Strom 
ausgeglihtem Elektrographit wurde soweit ausgedreht, daf ein 
Tiegel B aus ,,calcinierter Magnesia‘: (beziiglich der Wahl dieses 
Materials gelten entsprechende Uberlegungen wie 8. 56) mit médg- 
lichst wenig Spielraum hineinpaBte. Beide wurden in einem elek- 
trischen Ofen iiber den Schmelzpunkt des Zinks erhitzt, dann be- 
schickte man den Tiegel B mit etwa 40g reinsten, im Hochvakuum 
in einem Quarzgerit destillierten Zinks (C). Als Stromzufiihrung und 
Ruhrer diente ein Wolframdraht D von 1mm Durchmesser, der unten 
etwa in der aus Fig. 1 ersichtlichen Form gebogen war. Wolfram 
lost sich im Gegensatz zu Molybdin in geschmolzener Zn—Sc-Legierung 

1) W. Fiscuer, R. GeweuR u. H. WINGCHEN; Verdffentlichung erfolgt 
demnachst in dieser Zeitschrift. 

*) Die Schmelzpunktsbestimmung (vgl. S. 61) bestatigte diese Vermutung. 
5) M. Hansen u. B. BLUMENTHAL, Metall-Wirtschaft 10 (1931), 925. 
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bei den in Frage kommenden Temperaturen nicht auf; der Drah: 
blieb bei zahlreichen Elektrolysen voéllig unverindert und in der 
Zn-Se-Legierung lieB sich auch mit der empfindlichen Hydrochinon. 


Fig. | 


A 
B 
0 
D 
E : 
FP 


yf 





wd 
A 

















VA 














O45 jlom 


Elektrolysenzelle 


- Graphittiegel, 


MgO-Tiegel, 


Zn—Sc-Legierung 


Wolframdraht 
MgeQO-Rohr, 
KCI—LiCI—ScC! 


Schmelze 


Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 231. 1937 


7) 


+ we Aal abbinalal 


Schwefelsiureprobe’) in keinem Falle W nach. 
weisen. Nachdem der Riihrer D eingefiihrt 
und zum Schutze gegen die Salzschmelze und 
das anodisch entwickelte Chlor ein Réhrchen |: 
aus ,,caleimierter Magnesia‘ tbergeschobe: 
worden war, wurden bei 700° zunachst etwa 
10 g¢ KCI/LiCl-Eutektikum eingeschmolzen. 
dann die gewinschte Menge ScCl, zugegeben 
und sofort mit weiterem KCl/LiCl-Eutektikum 
bedeckt*). Die gesamte Beschickung betrug 
meist etwa 3—5 g ScCl,, 18 g KCl und 
15g LiCl. Das ScCl, stellten wir in einem 
Quarzgerit aus dem Oxyd, das auf etwa 
1200°%) erhitzt wurde, im_ §,Cl,-beladenen 
Cl,-Strom her; es wurde in einem zugeschmol- 
zenen Quarzrohr aufbewahrt, das erst un- 
mittelbar vor der Verwendung ge6ffnet wurde. 

Nachdem die eingefiillten Salze (f) ge- 
schmolzen waren, wurde der Rihrer D in 
Tatigkeit gesetzt und der Elektrolysen- 
strom eingeschaltet, wobei der Graphittiegel 4 
als Anode diente. Bei einer Stromstirke von 
2—3 Amp., zu deren Aufrechterhaltung eine 
Spannung von etwa 38—38,5 Volt angelegt 
werden muBte, wurde solange elektrolysiert, 
bis eine ~ 90°/, des angewandten Scandiums 
iiquivalente Elektrizitétsmenge durchgesetzt 
worden war, was annihernd eine Stunde 
erforderte. Unterdes wurde die Temperatur 


allmiihlich von 700 auf 800° erhéht. Nach Beendigung der Elektrolyse 
entfernte man den Riihrer D mit EF und lheB dann die Zelle noch etwa 


1) Vgl. G. Herne, Angew. Chem. 44 (1931), 237. 
*) Um die geringen waihrend des Versuches verdampfenden ScCl,-Mengen 
zu sammeln, kann man eine Quarzglocke mit zentraler Bohrung fiir den Rihrer 


iiber den Graphittiegel stiilpen. 
’) Bei dieser hohen Temperatur benédtigt die Darstellung von 5g Chlorid 


nur 2—3 Stunden. 
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10 Minuten bei 800° ruhig im Ofen stehen, ehe man sie zur Abkuhlung 
‘y einen Exsikkator brachte. Dieses Absitzenlassen ist wichtig, weil 
sonst keine gute Trennung von Salz- und Metallschmelze erreicht 
wird. Nach dem Abkihlen zerschlug man den Kohle- und den 
Magnesiatiegel, befreite den Regulus mechanisch und durch Digerieren 
mit Wasser von anhaftenden Salzteilen und trocknete ihn dann im 
Vakuumexsikkator. 

Durch die gewahlte Anordnung') wird erreicht, daB die Zn-Se- 
Legierung nicht mit dem Graphittiegel in Berihrung kommt, also 
keine Carbidbildung erfolgen kann. Der Regulus enthalt nach be- 
endeter Elektrolyse meist etwa 2°/, Sc, daneben etwas elektrolytisch 
mit abgeschiedenes K und Li, die aber leicht beim Abdestilheren 
des Zinks spiiter mit entfernt werden. Wichtig ist hingegen, dai der 
Regulus frei von allen nichtflichtigen Verunreinigungen ist; 
das wird nur dann erreicht, wenn alle benutzten Huilfsstoffe von 
juBerster Reinheit sind; vor allem gilt das fiir das Zink und den 
Graphittiegel, da deren Masse gro im Verhaltnis zu der des Sean- 
diums ist. 

Wir konnten nicht vermeiden, daS die elektrolytisch gewonnenen 
Zn—-Se-Legierungen einige 4/,.°/, Oxyd enthielten; da dieses sehr 
schwer fliichtig ist, reichert es sich beim Abdestillieren des Zinks an, 
und so war das zuriickbleibende Sc-Metall durch etwa 20°/, Oxyd 
verunreinigt. Ein Versuch, den Oxydgehalt vor der Verfliichtigung 
des Zinks durch Umschmelzen des Regulus unter Na,CO, im Magnesia- 
tiegel zu entfernen, fiihrte zu einem itberraschenden Ergebnis: Das 
Natriumearbonat verwandelte sich dabei in eine’ unschmelzbare 
schwarze Masse, die, wie eine besondere Priifung ergab, als wesent- 
lichen Bestandteil freien Kohlenstoff enthielt. Augenscheinlich hatte 
der K- und Li-Gehalt des Regulus das Carbonat reduziert; das er- 
strebte Ziel war so nicht erreichbar. 

Hingegen gelang es uns, den Oxydgehalt durch ,,hiltration” 
der geschmolzenen Zn-Se-Legierung zu verringern. Dazu_ be- 
dienten wir uns eines zylindrischen Roéhrentiegels aus metallischem 
Wolfram von 10mm lichter Weite und 100mm Linge, der am 
Boden ein Loch von 3,5 mm Durchmesser besaB. Nach Beschickung 


1) Nach einem ahnlichen Verfahren hat F. Trompe, Bull. Soc. chim. France 
{5) 2 (1935), 660 kirzlich erstmalig metallisches Gadolinium hergestellt. Da 
keine direkte Bestimmung des Gehaltes an freiem Metall vorliegt, ist ein 
strenger Vergleich des erzielten Reinheitsgrades mit dem unserer Scandium. 
Proben (vgl. S. 60—62) nicht mdglich. 
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mit der zerkleinerten rohen Legierung wurde dieser Tiegel in eiy 
senkrecht stehendes Quarzrohr gebracht. Erhitzte man ihn dany 
unter peinlichem Ausschlu8 von Luft und Feuchtigkeit im gereinigten 
H,-Strom mit dem Geblase bis zum Schmelzpunkt der Legierung, 
so floB diese in blanken Tropfen in einen darunter zur Aufnahme 
des ,,Filtrates’’ angebrachten Magnesiatiegel. In dem Wolframrohr 
bheb die Hauptmasse des Oxyds zuriick. Leider tritt dabei an- 
scheinend auch eine Saigerung auf, denn z. B. lieferten 35g Rob- 
legierung mit 2°/) Se etwa 30g ,,Filtrat‘’ mit nur 1°%/, Se. 

Der Lochtiegel zum Filtrieren darf nicht zu eng und nicht zu niedrig sein, 
da sonst der Druck der geschmolzenen Legierungssaéule die Kapillarkrafte nicht 
zu iberwinden vermag. — Bei dem Versuch, mit mehr als 2°/, Sc enthaltenden 
Legierungen zu arbeiten, traten bei der Elektrolyse sowie beim Filtrieren ver. 
schiedene Schwierigkeiten auf, deren Ursache wohl darin liegt, daB diese Sc. 
reicheren Legierungen anscheinend einen héheren Schmelzpunkt besitzen. 

Die so gereinigte Legierung wurde anschlieBend im  gleichen 
Quarzrohr, ohne sie imzwischen mit Luft in Berihrung zu 
bringen, im Vakuum eimer guten Quecksilberdampfstrahlpumpe 
erhitzt und so vollstandig vom Zink befreit. Dabei wurde die 
Temperatur mittels eines elektrischen Ofens anfangs sehr vorsichtig 
erhéht und schheBlich bis auf 1250°C gesteigert. Um das Quarzrohr 
zu schonen, kann man auch zunichst nur bis 1000° erhitzen und das 
nunmehr schon stark gesinterte Priparat, das bei kurzer Beriihrung 
mit der Luft bei Raumtemperatur kaum angegriffen wird, mitsamt 
dem Magnesiatiegel in ein Rohr aus Pythagorasmasse oder dergleichen 
uberfihren und dann die letzten Zinkreste bei héherer Temperatur 
abdestillieren. 

Eigenschaften des metallischen Scandiums 

Die so erhaltenen Priparate von metallischem Scandium waren 
stark gesintert und besaBen eine schwammartige Struktur. Dem 
unbewaffneten Auge erschienen sie matt hellgrau; desgleichen auch 
Priparate, die hoher, bis zum Schmelzen erhitzt worden waren. Unter 
dem Mikroskop wiesen beide ausgeprigten, silberweiBen Metallglanz 
auf. An der Luft wurden sie im Laufe weniger Tage dunkelgrau und 
zeigten gelegentlich leuchtend rote und blaue Anlauffarben. Unsere 
Priiparate waren ziemlich hart und spréde, doch glauben wir, dab 
diese Eigenschaften nicht dem reinen Scandium angehéren, sondern 
wie bei vielen anderen Metallen durch den vorliufig unvermeidlichen 
Oxydgehalt hervorgerufen werden. 

Zur Analyse léste man einerseits Proben von etwa 50mg im 
CO,-Strom in 20°/iger Salzsiure und bestimmte das Volumen des 
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\. Fischer, K. Bringer u. H. Grieneisen. Uber das metallische Scandium 6] 





entwickelten Wasserstoffes in einem Nitrometer itiber Kalilauge. 
Narnach errechnete sich fiir die mit allen VorsichtsmaBnahmen dar- 
sestellten Praparate ein Gehalt von 94—98°/, an freiem Se-Metall. Zur 
Kontrolle wog man den Léseriickstand; die Summe seines Gewichtes 


Ho; 


and desjenigen des freien Sc-Metalles stimmten innerhalb 1 le 


mit der Eimwaage iiberein. Andererseits behandelte man Proben von 
etwa 200mg nach der Vorschrift von Oris und Hanpy?) zur Be- 
stimmung von $i in Al-Legierungen. Der Si-Gehalt ergab sich bei 
verschiedenen Proben zu 0,3—0,5°/,. Im Filtrat von der abgeschie- 
denen Kieselsiure wurde kolorimetrisch der Fe-Gehalt ermittelt: er 
betrug meist 0,2—0,5°/,. Mg, Zn und W (vgl. 8.58) konnten in 
keinem Falle nachgewiesen werden; andere wesentliche Verunreini- 
cungen diirften nach der Art des Darstellungsganges ausgeschlossen sein. 
Zur Bestimmung des Schmelzpunktes 
brachten wir Metallproben in der 8. 60 be- 
schriebenen Anordnung (Magnesiatiegel in eva- 
kuiertem Pythagorasrohr) im Tammannofen auf 
verschiedene Temperaturen. Erst nach Erhitzung 
auf etwa 1450° C schienen die Priiparate ge- 
schmolzen gewesen zu sein. Doch wire es denk- | : 
bar, daB der Schmelzpunkt tatsichlich tiefer lage @ 7 2om 
und die schwammartige Sinterstruktur durch den pip 9) anordnung 
als Geriist dienenden Oxydgehalt bis tber den 7, Schmelzpunkts. 
Schmelzpunkt aufrecht erhalten worden wire. Des- bestimmung 
halb wurden kleine Metallsplitter in einem (mit 
., Widia“*-Metall gebohrten) Loch in einem Magnesiatiegel mit einer 
klemen Magnesiakeil so festgeklemmt (vgl. Fig. 2), da ein Teil des 
Metallsplitters nicht unterstiitzt war. Die Temperaturmessung erfolgte 
mit einem Pt/PtRh-Thermoelement, dessen Létstelle sich wenige 
Millimeter neben der Metallprobe befand. Aber auch bei dieser An- 
ordnung trat erst bei etwa 1400° C eine Formanderung bzw. volliges 
Herabschmelzen des Metalles ein. Der Schmelzpunkt dirfte demnach 
annahernd bei 1400° C liegen; das Scandium schlieBt sich also in dieser 
Hinsicht dem Y und Ti niher an als dem Ca und Al (vgl. Tabelle 1). 
Bei einstiindigem Erhitzen auf 1400—1450°C unter einem Druck 
von etwa 7/1999 mm Hg gingen stets einige Milligramm Se fluchtig. 





SANSA S SS 











Versuche, auf Grund dieser Beobachtung unsere Metallpriparate 


1!) Vgl. Ausgewahlte Methoden fiir Schiedsanalysen usw. Mitteilungen des 
Chemiker-Fachausschusses des Vereins Deutscher Metallhiitten- und Bergleute. 
Berlin 1931, S. 11. 
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durch Sublimation weiter zu reimigen, sind noch nicht zum Ab. 
schluB gelangt. 

Die Dichte bestimmten wir an 2 Praparaten bei 25° unter 
Petroleum. Eine bei ~1450° geschmolzene Probe mit nur 80°/, freiem 
Se-Metall ergab die Dichte 3,3,. Korrigiert man fir den Oxydgehalt 
| Dichte des Se,O,: 3,897)]|, so resultiert fiir das reine Metall d =3,1,. 
Kine zweite, bessere Probe, die laut H,-Bestimmung?) 98,4°/, freies 
Metall*) enthielt, ergab nach dem Sintern bei ~ 1250°C die Dichte 3,0,, 
die nach dem Schmelzen bei 1450° C etwas anstieg auf 3,0,. Als 
wahrscheinlichsten Wert nehmen wir d= 3,1 an. Das Atom- 
volumen ergibt sich daraus zu 14,; em*, d. h. nahe gleich dem von 
W. Brirz!) zu 15 em? geschatzten Werte. 





1) W. Bitrz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934. 

*) Dabei hinterblieb 1,,°/, Léseriickstand; vgl. 8. 61. 

5) Berechnet als Sc-Metall. Das ist nicht ganz korrekt, da die Probe laut 
einer nach 8. 61 ausgefiihrten Analyse 0,3°/, Si und 0,9°/, Fe enthielt. Da 
diese Beimengungen beim Lésen der Probe in Salzséure relativ weniger Gas 
entwickeln als Scandium (Fe wegen seines héheren Aquivalentgewichtes; Si, 
weil es nur teilweise in SiH, iibergeht), ist der Gehalt der Probe an freiem 
Metall insgesamt etwas gréBer als 98,4°/,; der Gehalt an freiem Scandium- 
Metall betragt also 97—98°,. — Der Fe-Gehalt war bei dieser Probe etwas 
héher als gewOhnlich, weil der bei der Elektrolyse benutzte Graphittiegel etwas 
starker verunreinigt war. 


Freiburg i. Br., Chemisches Unwersitatslaboratorvum, anorga- 
nische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1936. 
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iiber den Paramagnetismus im System Natrium-Quecksilber 


Von WALTER FRANKE und Hetuvur Karz 
Mit einer Figur im Text 


1. Einleitung. Wie man heute weib, zeigen Stoffe, die ma- 
oetisch nicht kompensierte Elektronen besitzen, Paramagnetismus'), 
und zwar darf man rechnen, daf fiir jedes ungepaarte Elektron die 
paramagnetische Suszeptibilitat bei Zimmertemperatur den Betrag 
+ 1260-10-® erreicht. 

Eine noch ungeklarte Frage ist es, in welcher Form das Element 
Natrium im System Natrium—Quecksilber vorliegt. Wir haben ver- 
sucht, durch magnetische Messungen dariiber Aufschlufi zu erhalten. 
Falls Natriumamalgam als Lésung von Natriumatomen in Queck- 
silber aufzufassen ist, mibte, fiir Natrium umegerechnet, Para- 
magnetismus von der obigen GréSenordnung gefunden werden. 
Vom Natriumdampf ist bekannt, daB sein magnetisches Moment 
einem Bour’schen Magneton entspricht’). 


Die thermische Analyse des Systems Natrium—Quecksilber hatte ergeben, 
daB auBer den reinen Metallen 7 Phasen vorhanden sind, die ihrer stéchio 
metrischen Zusammensetzung nach bemerkenswerterweise sdmtlich eine ungerade 
Anzahl Natriumatome enthalten*). Eine Besonderheit war im Bereiche seh: 
geringen Natriumgehaltes gefunden worden. Bei der Elektrolyse von Natrium 
amalgam mit mehr als 2°/, Natrium reichert sich das Natrium an der Kathode, 
bei weniger als 2°/, an der Anode an‘). 

Es sollte nun gepriift werden, ob durch die magnetische Untersuchung eine 
Bestatigung oder Erweiterung der vorhandenen Kenntnisse erlangt werden kann. 

2. Praparatives. Zur Darstellung wurde Natrium p. a. Merck und im 
Vakuum destilliertes Quecksilber verwandt. Eine gewogene Probe Natrium 
wurde unter reinem Stickstoff (Osram) geschmolzen und die berechnete Menge 
Quecksilber zugetropft. 

Das MeBréhrchen wurde direkt aus dem Reaktionskolben gefillt. Dazu 
wurde der Kolben mit der Olpumpe evakuiert und das MeBréhrchen in das ge- 

‘) Dies gilt auch fiir Verbindungen, die eine gerade Anzah! Elektronen enthalten 
kénnen, vgl. dazu R. Kunn, H. Katz u. W. Franke, Naturwiss. 22 (1934), 809. 
*) J. B. Taytor, Physic. Rev. [2] 28 (1926), 576; Chem. Zbl. 1927 I, 244. 
*) A. ScntLiter, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 385. 

*) R. KremMann, Monatsh. 56 (1930), 35. 
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schmolzene Amalgam eingetaucht. Beim Einlassen von Stickstoff stieg das 
Amalgam in dem Rohre hoch und ergab eine ausgezeichnete dichte Fiillung. 

Zur Analyse wurde die Substanz in Glaskiigelchen eingewogen, mit reinem 
oder wasserhaltigem Alkohol zersetzt, und das gebildete Natriumhydroxyd durch 
Titration bestimmt. 


3. MeSverfahren. Dieim Heidelberger Kaiser-Wilhelm-Instity: 
mehrfach angewandte Wigemethode') wurde auch in diesem Fall: 
benutzt. Dureh die Trennwand in der Mitte des MeBrohres wird 
erreicht, da8 an den fiir die Messung in Betracht kommenden Stellen 
keine Luft zutreten kann und die Oberflache stets rein bleibt. Die 
fur die Ausrechnung notwendigen Dichten entnahmen wir durch 


s PT ae ea ed ‘ 4 e 


Interpolation aus den in den Tabellen von Lanpo.it-BORNsTEIN®) 
angegebenen Werten. 
4. Ergebnisse (bei 20° C). 








| Spezifische Sus- | Spezifische Sus- Atomare Suszep. : 
Probe | Gew.-°/, Na_ | zeptibilitat des | zeptibilitat des tibiltat des 
| Amalgams: 10+*| Natriums: 10+® | Natriums: 10** 








l (reines Hg) — 0,173) — | — 
2 21,0 0,00 + 0,64 | + 14,7 
3 31,7 | +- 0,09 0,65 | 15,0 
4 41,7 0,18 0,67 | 15,4 
5 49,6 0,24 0,66 | 15,2 
6 59,9 0,33 0,66 | 15,2 
7 83,4 0,52 0,66 15,2 
S 90,0 0,59 0,67 | 15,4 
i) 95,8 0,58 | 0,61 | 14,0 
10 (reines Na) — 0,514) | 11,7 


In der beigegebenen Tabelle sind in der Reihe 3 die gemessenen 
Werte fir die spezifische Suszeptibilitat des Amalgams eingetragen. 
Die Auswertung erfolgte mit Hilfe der WrepEMANN’schen Mischungs- 
regel: Yamaigam = ¢'ZNa + (1 —©) Zug, In der die spezifische Suszepti- 
bilitat des Amalgams gemessen wurde und die des Quecksilbers 
als konstant bleibend angenommen wurde. Aus den fiir die spezi- 
fische Suszeptibilitat des Natriums danach errechneten Werten 
ergeben sich durch Multiphkation mit dem Atomgewicht die in der 
letzten Spalte angefiihrten Werte fiir die Suszeptibilitét je Atom- 
gewicht (,,Grammatom*) Natrium. 

Der Betrag der Suszeptibilitét des reinen Natriummetalls mit 
11,7-10~-® erfihrt durch den Zusatz von Quecksilber nur eine geringe 

') H. Karz, Z. Physik 87 (1933), 238, 

*) LANDOLT-BORNSTEIN, 5, Auflage I, 593. 

8) E. Voer, Chem, Zbl. 1935 I, 2504: Hg — 0,168- 10~°. 

*) J.C. M. Lennan, R. Rugpy uu. E. Conn, Chem. Zbl. 1927 LL, 2650: 
Na + 0,59- 10~°, 
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hung, und zwar hegt der Wert zwischen 90 und 21 Gew.-° 0 





\ jum fast cleichbleibend in der Niihe von 15-10°°, i diesem 






einem 


durch G. viet sind nach der thermischen Analyse Natrium, Na,Hg (25,7°/, Na 






Na;Hg (22,5°/, Na) z. T. nebeneinander als Phasen vorhanden. 
































titut Verinderung in der Zusammensetzung des Phasengemisches 
Falle * wpacht sich Im magnetischen Diagramm demnach nicht bemerkbar. 
wird ' Re; medrigeren Natrium- 0 
. . " . . x — a 
ellen = vehalten ist die Genauigkeit | ~ ice cael 
Die EF der magnetischen Messung | 
| | pare 050 
urch > m gering, um in diesem N 
. 9 q : ry +> 
IN?) FB] jnteressanten Teile Aussagen o 
machen zu kOnnen. aU) 
Aus den erhaltenen _ eon 
) * a / }, UY Ly ad / > 
ve MeBwerten ist zu folgern, *27 ye At-Cem Na” wig. 10 
“" 
3 ) : —T eT ey ee ee ee ee ee = 
a > dab der verhiltnismiabig | D 7, ‘7 ; 
| kleme Paramagnetismus des -@# bew - % Na 
> \Natriumamalgams im _ we- 
—E ; Fig. l. Verlauf der Suszeptibilitat 
' sentlichen die gleichen Ur- henge es ge 
4 im System Na—Hyg 
— sachen wie der des metal- 
) lischen Natriums hat. Das Natrium ist also iiberwiegend nicht im 
> Form von Atomen im Quecksilber gelést, sondern der Zustand ist 
— abnlch wie der von hochprozentigen Lésungen von Natrium in 
flissigem Ammoniak?!) oder yon Thallium im Quecksilber. Von diesen 
beiden Fallen wurde berichtet?), daf{ die Losungen zwar Paramagne- 
en ; - | 
. ' tsmus besitzen, der Betrag aber viel geringer ist als zu erwarten war. 
L. : 
os } | | ‘ 
fl : Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft danken wir 
)t- F a 3 a ' | 
' furdie Unterstiitzung durch Stipendien (1933/34), Herrn Professor 
Pr's a . ae nae : 2% : , 
| > kt. Kunn fiir die Uberlassung der Institutsmittel. 
Z1- j 
4 
2 9 9 » . ° . an ‘ 
en 3 ') Vgl. dazu W. Kiemm, Magnetochemie, Leipzig 1936, S. 141. 
er =| *) N. W. Taytor u. G. N. Lewis, Proc. Nat. Acad. Sci., U.S.A. 1b (1925). 
7 ~~ ‘ r - - 
n- 4 196; Chem. Zbl. 1925 11, 2047. 
2 
y 3 Heidelberg, Kaiser-Wilhelm-Institut, Institute fiir Chemie und 
( ; : . 
Ph ysik., 
“4s 
Bei der Redaktion eingegangen am 16. Dezember 1936. 
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Beitrage zur analytischen Chemie des Rheniums. 12. 


Uber einige Kristallreaktionen des Rheniumtrichlorids 
und der Rheniumchlorwasserstoffsaure 


Von W. GEILMANN und Fr. W. WriGGeE 
Mit 12 Figuren im Text 
A. Rheniumtrichlorid 

Rhemumtrichlorid bildet beim Lésen in Salzsiure die Siur 
HReCl,4). Diese bildet mit Rubidium- bzw. Caesiumehlorid und 
emer Reihe organischer Basen hinreichend schwer lésliche und dabe: 
vut kristallisierende Salze, die zum mikrochemischen Nachwei- 
veelgnet sind. 

I. Rubidium-Rheniumtrichlorid RbReCl,?). Auf Zusaty 
eines Kornchens Rubidiumehlorid erfolgt in meht zu verdiinnter 
salzsauren Loésungen von ReCl, sofortige Ausscheidung des Salze- 
um das in Lésung gehende Reagens. In sehr verdunnten Loésunger 
treten beim Eindunsten am Rande des Probetropfens gute, aber oft 
sehr kleine Kinzelkristalle auf; sie sind wegen ihrer roten Farbe auc! 
neben reichlich ausgeschiedenem Rubidiumehlorid leicht aufzufinden. 
Die Kristalle von RbReCl, gehéren dem rhombisch-holoedrische 
System an, sie zeigen mabig starken Dichroismus von Rot nach Rotgel! 
(rot. | zu ¢) und gerade Ausléschung. Aus konzentrierteren Lésungen 
von HReCl, scheiden sich vorwiegend Durchkreuzungszwillinge und 
Sternchen neben gréBeren prismatischen Einzelkristallen mit Pyra- 
midenflichen ab (Fig. 1b, Vergr. 80). Die aus verdiinnten Losunger 
entstehenden flichenreichen Einzelkristalle (Fig. la, Vergr. 450 fach 
zeigen Kombinationen von Prismen verschiedener Stellung, Pyra- 
miden und Pinakoide nebst Basisflichen. In Probetropfen mi! 


10y ReCl, erfolgt sofortige Kristallausscheidung, in solehen mi! 


|» ReCl, tritt sie erst beim Eindunsten auf. 

2. Caesium-Rheniumtrichlorid CsReCl,?). Caesiumehlorid 
bewirkt auch in. verdiinnteren Lésungen sofortige Ausscheidinz 
dunkelroter, dem beschriebenen Rubidiumsalze isomorpher Krista!le. 


1) Fr. W. Wricee u. W. Brvrzy Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1936), °72. 
*) W. Germann u. Fr. W. Wricee, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), ' 4: 








~ 








_Geilmann u. Fr. W. Wrigge. Uber einige Kristallreaktionen usw. 7 


jcdoch treten anstatt der prismatischen Formen vorwiegend gut 


ebildete Bipvramiden auf. Da die Kristalle meistens sehr klein 


—_ 


allen ist es zweckmiabig, das feste Reagens zum heiben Probe- 
tropfen zu geben. In Tropfen mit 5 y ReCl, erscheinen auf Zusatz 
vou CsCl sofort Kristalle; in solehen mit 0,2 bis 0,5 y Rheniumtrichlorid 
doch erst beim langsamen Eimdunsten (Fig. 2a u. b). 

3. Pyridin-Rheniumtrichlorid C,H,NHReCl,'). — Festes 
Pyridinhvdrochlorid bzw. ein Tropfen einer gesiittigten wibrigen 
Losung fallt aus heiBer salzsaurer ReCl,-Lésung beim Erkalten gut 
ausgebildete blutrote Kristalle. In Tropfen mit mehr als 10 y ReCl, 
entstehen grobe Wachstumsformen (Fig. 4, Vergr. 45 bzw. SO), unter- 
halb von 5y ReCl, erscheinen vorwiegend Einzelkristalle auf [mpf- 
strichen (Fig. 3, Vergr. 90). Solche und verdiinntere Loésungen werden 
nicht spontan gefallt, sondern die Kristalle erscheinen erst beim 
Kratzen des Objekttragers bzw. beim langsamen Eintrocknen des 
Tropfens. 2 bis 2,5 y ReCl, sind gerade noch erkennbar. Die Kristalle 
gehdren dem monoklinen System an (pseudohexagonal) und sind 
meistens tafelig nach der Basis ausgebildet, so daB Formen mit sechs- 
seitigem Querschnitt entstehen. Neben der Basis treten  seitliche 
Pinakoide und Prismenflichen auf. Da Wachstumsformen  paralle! 
der Basis ausgebildet werden, erscheinen sie entweder in langgezogenet 
Sechsecken mit scharf hervortretenden Diagonalen (Fig. 4a) oder 
in sechsstrahligen Sternen. 

techt charakteristisch ist der sehr stark ausgepriigte Dichroismus 
von Hellgelb nach Blutrot. Die Kristalle zeigen durchweg gerade 
Ausléschung, nur bei besonders giinstig gelegenen ist schiefe Aus- 
Oschung (etwa 28° zur a-Achse) zu beobachten. 

4. Chinolin-Rheniumtrichlorid. Festes Chinolinchlorhydrat 
verhalt sich gegen ReCl,-L6ésungen wie Pyridinchlorhydrat und scheidet 
der Pyridinverbindung isomorphe blutrote Kristalle ab, jedoch ist 
das Reaktionsprodukt relativ leicht léslich, so daf& im Tropfen mit 
weniger als 5y ReCl,, auch beim Eindunsten, keine brauchbaren 
eaktionen mehr erhalten werden. 

» Acridin-Rheniumtrichlorid. Festes Acridinhydrochlorid 
‘allt aus heiBen, nicht zu verdiinnten Lésungen von ReCl, orangerote 
Sternchen, Kreuze und Wachstumsformen (Fig. 5b). In verdiinnten 
Losungen scheiden sich erst beim Kratzen des Objekttriigers oder 
heim Eindunsten einfache Stibchen und Kreuze ab (Fig. 5a). Die 


renze des Nachweises liegt bei 0,2 bis 0,5 y ReCl,. 


‘) I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 176. 
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Die schwach von hellgelb nach rot dichroitischen Kristalle geh, 
wahrscheimlich dem monoklinen System an. Einzelne Kristalle 
tafelig nach der Basis entwickelt und zeigen meistens ein seitlic| 
Pinakoid. Die Nadeln léschen fast alle gerade aus, nur bel wenive 
besonders gimstig legenden ist schiefe Ausléschung (Ausléschw 
schiefe etwa 28° gegen die a-Achse) zu beobachten. 

6. Anilin-Rheniumtrichlorid. Dureh Amnilinhydrochlori: 
wird eime leicht lésliche Verbindung in tief dunkelroten Krista!le 
abgeschieden. 

Schon Tropfen mit 5y ReCl, ergeben, selbst beim Eindunsten kein, 
brauchbare Reaktion mehr. In sehr konzentrierter Lésung entstehey 
fast nur grobe Zerrformen, in mibig konzentrierten Lésungen da- 
vegen gut ausgebildete Prismen mit Pyramidenflichen. 

7. Bruzin-Rheniumtrichlorid. In mecht zu verdiinnter 
kalten Losungen wird durch Bruzinhydrochlorid ein flockiger Nieder- 
schlag gefallt, der aus sehr femen verfilzten Nadelechen besteht.  Er- 
folet die Fallung in verdiinnter und heiBer ReCl,-Lésung durch en 
KOrnchen festes Reagens, so scheiden sich gréBere und gut aus. 
vebildete Nadeln, Kreuze und Sternchen ab. In Lésungen passende 
Konzentration werden gréBere sechsseitige, tafelf6rmige Kristalle ab- 
veschieden (Fig. 6b), die unter Umstianden langgestreckt sind (Fig. 6a). 
Sie zeigen durchweg gerade Ausléschung und einen starken Dichrois- 
mus von Hellgelb nach Rot. 

In ‘Tropfen mit mehr als 50 y ReCl, erhailt man, auch bei Fallung 
in der Warme, fast nur verfilzte Nadeln. Gut ausgebildete Einzel- 
eben Tropfen mit 10—20 y ReCl, bei der Fallung im de: 


{ 
on 


kristalle 


Wiirme, 5y ReCl, ergeben nur Kristallabscheidungen bei EKindunsten 
und auf Impfstrichen. Die Grenze des Nachweises hegt bei etwa 


O5y ReCl,, hier entstehen beim Eimtrocknen noch wenige rétlic! 


vefiirbte Nadeln, die aber schwierig in dem auskristallisierten Reagen- 


zu erkennen sind. 

Keine bzw. fir den mikrochemischen Nachweis infolge zu grober 
Loslichkeit unbrauchbare  Kristallfallungen wurden erhalten mi! 
Kaliumehlorid, Trypaflavin, 8-Oxychinolin, Hexamethylentetrami. 
Coffein, Theobromin, Kupferon, Tetron u. a. 

Kinen Uberblick der Empfindlichkeit der durchgepriiften Reak- 
tionen gibt die Tabelle 1. Die Versuche sind mit Probetropfen von 
10 bzw. 20 mm® und eingefiihrtem festen Reagens durchgefiihrt. 

Die geringsten Mengerr vor ReCl, (etwa 0,5 y) sind mit Caesiu- 
chlorid oder Aeridin- bzw. Bruzinhydrochlorid nachweisbar.  !'e 
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‘end weniger empfindlich sind die Reaktionen mit) Rubidium. 
rid und Pyridinhydrochlorid, jedoch sind die beiden letzten fur 
Nachweis etwas gréberer ReCl,-Mengen (etwa 3—5 y und mehr) 
zuglich geeignet infolge der Ausscheidung gréBerer und damit 

ter erkennbarer Kristalle. 

Tabelle 1 


Die Empfindlichkeit einiger Mikroreaktionen der HReCl, 





nai eS ape eae ay itd einen OF 
5 hae Pa re ! 


xonzentration der Lésung teagens 

Volu P entsprechend Acridin-| Bruzin- Pyridin- Anilin- Chinolin 
yen ° RbCl CsCl hydro- | hydro- hydro- hydro- hydro 
am? ReCh, yReCl, y Re chlorid | chlorid | chlorid chlorid  chlorid 
“©6010 20 12 3—4 4—5 5 4 i—_5 2 2 
tL 0,10 10 6 2—3 | 3—4 4 4 3 2 | 

0 0.05 D 3 2 3 3 3—4 l—2 l | 
”) 0,02 4 2.5 I1—2 2 2—3 3 l l 

Ww = 0,02 2 1,2 I 1—2 2 2 (1) 

”  ~=0,005 l 0,6 | 12 l—2 

1 0.005 OD 0.3 l ] l 

4) 0.0025 0.225 O15 (1) (1) 


Es bedeutet: 

1: Beim Eintrocknen sind noch sicher Kristalle erkennbar: 

: die Kristallabscheidung erfolgt beim Einengen und auf Impfstrichen; 
: am Rande und beim Kratzen entstehen sofort gut ausgebildete Kristalle; 
: neben Einzelkristallen treten bereits Wachstumsformen auf; 

: vorwiegend Wachstumsformen, daneben auch gute Einzelkristalle. 


on 


B. Rheniumchlorwasserstoffsaure 

I. K,ReCl?). Trotz seiner relativ leichten Léslichkeit eignet 
sich das K,ReCl, vorziighch zum Nachweis in konzentrierteren 
Lisungen, da durch geniigenden UberschuB an KCl die Léslichkeit 
«) weit herabgedriickt wird, dai Lésungen mit 0,2°/, KoReCl, sofort 
oder beim Kratzen des Objekttrigers gefallt werden. In ver- 
dunnteren Lésungen erfolgt die Ausscheidung von Kristallen erst 
velm Eindunsten; jedoch sind sie zwischen den farblosen KCI- 
Krusten mit Leichtigkeit zu erkennen, so dai Gehalte von O,01%, 
\,ReCl, noch sicher nachweisbar sind. 

K,ReCl, scheidet sich in gelbgriinen Oktaedern aus, gelegentlich 
auch mit Kombinationsformen (Fig. 7), die erhebliche GréBe an- 
vehmen, wenn die Fallung durch Eintragen von festem KCI in den 
velBen Probetropfen ausgefiihrt wird oder die Ausscheidung der 
\ristalle bei langsamem Eindunsten des Tropfens erfolgte. 

2. Rb,ReCl,”). Die durch Rubidiumehlorid gefallten Kristalle 

nd dem Kalisalz isomorph, jedoch infolge ihrer geringeren Loslich- 


') E. Enx, Ber. 64 (1931), 791. 
*) F. Krauss u. H. DAHLMANN, Ber. 65 (1932), 877. 
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keit bedeutend klemer. Gut erkennbare Oktaeder (Fig. 8b) we d, 
nur beim Emtragen von festem RbCl in die heibe, genigend +», 
dunnte ProbelOsung erhalten. In konzentrierteren LOsungen kom, yy 
daneben, besonders um das eigefiihrte Reagens, Wachstumsfory \¢ 
hauptsachlich drei- und sechsstrahlige Sternchen (Fig. Sa), zur | 
scheidung. Die vroberen Kinzelkristalle zeigen eine deutliche cel] 
crine Farbe, die Wachstumsformen und kleinen Kristalle sind dy. 
vegen ganz blabgriin, bemahe farblos. In Lésungen mit 0,01" 
KReCl, erfolgt sofort bzw. auf einem Impfstrich Ausscheidung gy 
erkennbarer WKristalle: in verdiinnteren L6sungen tritt sie beim Ein. 
dunsten auf. Die untere Grenze der Nachweisbarkeit in. eine 
Probetropten von 25 mm* hegt ber einer Konzentration von 0,002° 
KReCl,, entsprechend 0,57: jedoch sind die kleinen Kristalle ny 
ber rund 300facher VergréBberung zu erkennen. 

3. Cs,ReCl,. Die dureh CsCl aus der heiBen Probelésung ge. 
fillten Wristalle gleichen vollstandig dem Rubidiumsalz. Sie = sin 
erheblich kleiner und die Neigung zur Bildung von Wachstum: 
formen (feine drei- und sechsstrahlige Sternchen) ist noch stark 
ausgeprigt. Loésungen mit 0,1°/, K,ReCl, ergeben noch vorwiegen 
Wachstumsformen. Die untere Grenze der Nachweisbarkeit lew 
bei 0,002°/, K,ReC],, wo auf emem Impfstrich sofort feme, auch by 
$00facher Vergréberung nur schlecht erkennbare Kristalle ausfalle 

!. Acridin. Aeridin in salzsaurer Loésung ergibt eimen_ reel 
schwer léslichen Niederschlag, der aus groben fiederartigen Wach- 
tumsformen und Kristallskeletten besteht, sobald etwas konzen- 
triertere LOsungen vorliegen (Fig. 9b). In verdtiinnteren Loésunge 
werden einfachere Formen abgeschieden (Fig. 9a). Gut ausgebildet 
Kristalle erschemnen eigentlich nur bei der Fallung heiber, sehr ver 
dimnter Lésungen. Es bilden sich dann sehr kleine, rautenf6rmig 
Kristalle. Fast saimtliche Eimzelkristalle zeigen schiefe Ausléschun 
und sechwachen Dichroismus von BlaBgriin nach Gelblichgriin. 

5. Trypaflavin. Das 3,6-Diamino-10-methyl-Aeridin§ (‘Trypa- 
flavin) fallt in der salzsauren Lésung Nadeln und Bischel aus. Dy 
Nadeln sind dichroitisech von Gelb nach Braunrot und zeigen gerad: 
Ausléschung. Wird die Fallung im heiber Lésung ausgeftihrt, » 
werden recht grobe Kristalle erhalten (Fig. 10a). Die verdiinnte! 


Lésungen zeigen Ubersittigung, so dab eme Kristallbildung ers! 


auf Impfstrichen erfolgt. 
In Losungen mit 04%), K,ReCl, und mehr erschemen auf Zus:'! 
des Reagenzes sofort feime Nadeln und Biischel, in verdiinntere! 
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i,.ungen erfolgt die Ausscheidung eimzelner Nadeln erst beim 
kratzen des Glases. Die untere Grenze des Nachweises liegt bei 
ell Gehalte von 0.0] 002°, KoReCl,, sO) dal als klemste, tf¢s- 
sicher erkennbare Menge 3—S y K,ReCl, entsprechend 1,5 bis 

Re gelten. 

6. Nitron?!). Dureh NitronacetatlOsung werden selbst sehr ver- 
dunnte schwefelsaure Walumrheniumehloridlésungen gefallt. Aus- 
veschieden wird el felner Niederschlag, der keine Kristallform er- 
kennen lakt. Bei 750 facher Vergroberung beobachtet man kugel- 
formige, optisch lsotrope Gebilde. Nach elniger Lert verschwinden sie, 
und eS bilden sich al ihrer Stelle Kristallbusche!] und Nadeln. Diese 
lmwandlung erfolgt mitunter sehr langsam, so dali die Fiallung 
mit Nitron als Kristallreaktion unbrauchbar ist. In LoOsungen mut 
0,005°/, Kk, ReCl, erfolet aut Zusatz von Nitron sofort eine Opit- 
leszierende Fallung, in solehen mit 005°) sovar ein dicker, kisiger 
Niedersehlag. 

7. Tetron. Bereits friher konnte gezeigt werden, dal das 
\, \’-Tetramethyl-o-Tohdin, kurz Tetron gennant, zur quanti- 
tativen Bestimmung der H,ReCl, neben HReO, geeignet ist*). Die 
salzsaure Losung der Base ist auch zum mikrochemischen Nachweis 
recht brauchbar, wenn zum heiben salzsauren Probetropfen ein wenig 
der Reagenzlésung gegeben wird. In konzentrierten LOsungen er- 
folet sofort die Abscheidung farnkrautihnlicher Wachstumsformen 
Fig. lla). In verdiinnteren Losungen (0,05°/) KoReCl, und weniger) 
tritt die Ausscheidung erst beim Erkalten und unter Umstinden erst 
nach Kratzen des Objekttrigers ein. Auf dem Ilmpfstrich scheiden 
sich sofort femme Nadeln ab, die aber nach kurzer Zeit ebenfalls 
Wachstumsformen bilden (Fig. 11b). Nur in sehr verdinnter Losung 
(0,005°/, und weniger) entstehen am Impfstrich sehr kleine, einfache 
Nadeln und Stabehen, die zu H-Formen auswachsen. Wirklich gut 
ausgebildete Eimzelkristalle sind sehr klein: es sind entweder dinne 
Nadeln oder flache, rechteckige Prismen, die gerade Ausléschung 
agen (Fig. 12a). Die Muttersubstanz des Tetrons des o-Tolidin 
ist ebenfalls zum mikrochemischen Nachweis der H,ReCl, brauchbar, 
ledoch ist die Empfindlichkeit der Reaktion erheblich geringer. In 
Uosungen mit 0,1°/, K,ReCl, und mehr werden durch ein Trépfchen 
‘er salzsauren Lésung der Base blaBgriine Nadeln und Nadelbusche! 
efallt. In verdiinnteren Lésungen erfolgt die Ausscheidung von 


') lL. u. W. Noppack, Das Rhenium, 65. L. Voss, Leipzig 1933. 
“-) W. Get~manw u. L. C. Hurp, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 336. 
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Kristallen nur auf dem Impfstrich, abgeschieden werden dabei f. jy, 
Nadeln mit gerader Ausléschung. In starker salzsaurer Los yy). 
werden mit weniger als 0,1°/, K,ReCl, keine Fallungen mehr 
halten, in sehr schwach saurer liegt die Grenze dagegen bei 0,02 }). 
0.01%), so dab 2—8y K,ReCl in 10mm? noch zu erkennen sing 

S. Bruzin. Brueimbhydrochlorid fallt aus salzsaurer K,Re( |, 
Losung eme schwer lésliche, schwach griinlch gefarbte Verbinduny 
Wird festes Reagens in den heiben Probetropfen eingetragen, s 
scheidet sich in konzentrierten Lésungen (C > 0,1°/, K,ReCl,) sofor 
um das Reagens eine Kruste von feinen aber langen Nadeln ab 
wihrend in eimiger Entfernung zahlreiche Einzelkristalle auftretey 
Aus Loésungen mit 0,01—0,1°/, K,ReCl, werden beim Erkalten gut 
Kinzelkristalle und eimfache Durchkreuzungen abgeschieden. In noe} 
verdinnteren Lésungen erfolgt die Kristallausscheidung erst langsan 
in der erkalteten Lésung auf Impfstrichen, wo sich feme Nadel) 
bilden, die bei etwas stirkerer VergréBerung gut zu erkennen sind 
Die Grenze des sicheren Nachweises liegt bei einer Konzentratio: 
von 0,001—0,0029/, K,ReCl, (Fig. 12b). 

Die Kinzelkristalle sind vorwiegend langgestreckte sechsseitiy 
‘Tafeln, derbe Nadeln und einfache Prismen, gelegentlich mit Domen. Si 
zeigen durchweg gerade Ausléschung und starke Polarisationsfarben 

9 8-Oxyvehinolin. 8-Oxyehinolin wurde bereits von Hd6 xr. 
MANN zur Fiallung von H,ReCl, vorgeschlagen'), es eignet sich gu’ 
zum mikrochemischen Nachweis in nicht zu verdtinnten Lésungen 
Die Prifung wird zweckmibig so ausgefiihrt, daB zum heiben salz- 
sauren Probetropfen ein Tropfen der gebrauchlichen  essigsaure: 


8-Oxvehinolinlésung gegeben wird. In Lésungen mit mehr als 0,1°, 


K,ReCl, erschemen sofort dicke, gelblich grime Nadeln und Biische! 


In verdtinnterer Lésung tritt Kristallausscheidung erst beim Erkalte 
des Tropfens und auf Impfstrichen ein. Ausgeschieden werden an- 
fangs feine Nadeln, die aber schnell wachsen und sich zu Biischel: 
und Sternen vereinigen (Fig. 10b). In Tropfen mit weniger al 
0,005°/, K,ReCl, erscheinen am Impfstrich nur wenige feine Nadeln. 
Die dicken Kristalle sind gelblich griin, die diinnen fast farblos: si 


zeigen alle gerade Ausléschung. 


10. Pyridin. Pyridinhydrochlorid fallt nur konzentrierte Lo- 


sungen. Ausgeschieden werden prismatische Kristalle, gelegentlic! 
auch Bipyramiden und flichenreiche Formen. Die abgeschiedene! 
Kristalle sind schwach grimlieh gefirbt und zeigen fast alle gerad: 


') H. HOvemann, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 196. 
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PE \,-loschung: nur hin und wieder tritt eine Form mit schiefer Aus- 














#08 Uy - }j.chung auf. Losungen mit O.1°/, KReCl, geben sofort keme 
hr er Roaktion mehr, nach lingerem Warten und haufigen Kratzen scheiden 
O02 bs Be .. jedoch auf den Impfstrichen noch Kristalle ab. 
J 
ming 11. Anilin'). Anilinhydrochlorid fallt auch nur konzentriertere 
Re(l,. Losungen. Bei einer Konzentration von 0,1°%%) K,ReCl, unterbleibt 
dung bereits eine Kristallausscheidung. Abgeschieden werden blaBgrine, 
mn, 8 ‘afelig entwickelte Kristalle mit gerader Ausloschung und lebhaften 
sotort Polarisationsfarben. 
n ab Tabelle 2 gibt eimen Uberblick uber die Leistungsfihigkeit der 
reten durchgepriiften Reaktionen; die Zahlen haben dieselbe Bedeutung wie 
Bul » Tabelle 1. Verwandt wurden stets Tropfen von etwa 20 mm. 
noe} 
‘Tabelle 2 
Hay , . Ba ; ; > s : : ; 
oe Die Empfindlichkeit einiger Mikroreaktionen der H,ReCl, 
adel; 7 _— 
ond Konzentration der Lésung. Reagens 
sind. — 
entsprechend | — |) = _ - “s - = ie 
vu o | ~~ ~ - ao) — Tn N “% ~~ 
K Rec, | ReClh | Re | | “ | & *- | bt i|Pel - ios] € 
sd es i y iny | | ~ me = a oe) & |e2s)| ~ 
PLtigs iy ee 
1. Se EE 1.00 168.0 78 Soi Tg 5 5 5 5 5 5 
rl % O50 84.0 39 2 D 5 > » ) } $—5 3 
on 0,20 33,60 15.6 2 |4—5)| 4 5 5 { { 3 3 
[OLE- O10 16,80 78 2 4 4 5 |4—5 3 3 2 
tes 0,05 840 3.9 ‘i 4 | |\4—s 4 |$-8/ 3} 3 
5 0,02 3.36 156 | Bi -3 { 3 2 2 2 
Mel, 0.01 168! 078 1; 3 2 2-8] 2 ? 
ii. 0.005 0.84 0.39 i }]—2) 2 2 l—2 | | 
hel P ‘ . 
:, 0,002 0.34 0,16 1 |l—2] 1 | 
uren 0.001 O17 0,08 ? ? | 
) 40 0.0005 0.08 0,04 ? 
che! Caesium- und Rubidiumehlorid sind gleich — lestungsfaihige 
alter Reagenzien, im allgemeinen wird man die Priifung mit RbCl vor- 
an- ziehen, da gréBere und besser erkennbare Kristalle ausfallen. Bestelt 
heh die Méglichkeit, den Probetropfen eindunsten zu lassen, so eignet 
als sich KCI ebenfalls recht gut, wihrend fiir direkte Fallung die lmp- 
leln. indhehkeit reichlich gering ist. 
: sit Yon organischen Basen sind am besten Tetron, Bruzin und 
\eridin, waihrend 8-Oxychinolin nur fiir etwas starkere Losungen 
Lo- vrauchbar ist. 
lil 
C. Der Nachweis von HReCi, und H,ReCi, nebeneinander 
nel ° - > ¢ . . 
: Auf einen besonderen Nachweis der HReCl, neben H,ReCl, wird 
ale 


an vielfach verzichten kénnen. da die charakteristische Rotfairbung 


') H. Scumip, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 187. 
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der Lésung (bei emer Konzentration von 0,001°/, ReCl, in 1 
Schichtdicke noch deutlich sichtbar') hinreichend beweiskraftig 
Dagegen wird der Nachweis kleiner Mengen von H,ReCl, in den 
vefirbten ReCl,-Lésungen oft von Bedeutung und auf Grund 
unterschiedlichen Verhaltens gegen eine Reihe von Reagenzien m) 
chemisch leicht zu fiihren sein. 

l. Verhalten gegen KCl. In tiefroten Lésungen von Re(|,. 
die mehr als 0.1%, H,ReCl, enthalten, scheiden sich auf Zusai 
von festem KCl um das Reagens sofort Kristalle von K,ReC], a! 
fn verdunnteren Lésungen erfolgt die Ausscheidung beim Eimdunste 
Die Kristalle treten am schénsten in dem zuletzt verdampfernde 
mittleren Teil des Tropfens auf. In Lésungen mit 0,05 und 0,025° 
KReCl, werden noch sehr sichere Reaktionen erhalten, so dah | 
einer gesittigten ReCl,-Lésung noch 5y H,ReClk (ber Verwendun 
von Tropfen von 20 mm?) erkannt werden kénnen, ohne dab ein 
Storung durch ReCl, emtritt. 

2, Verhalten zu RbCl und CsCl. Obwohl RbCl Lésungen yo 
ReCl, und H,ReCl, fillt, ist infolge der Unterschiede in Farbe, For 
und Léslichkeit beider Reaktionsprodukte die Erkennung neben. 
emander modglich., 

Die klemen blaBgriinen Oktaeder des Rb,ReCl, sind noch | 
Losungen mit 0,0025°/, K,ReCl, neben der 100fachen Menge HRe(), 
bei etwa 200facher VergréBerung zwischen den roten Kristallen de: 
RbReCl, aufzufinden., 

Das gleiche gilt bei der Verwendung von CsCl als Reagens. 
Auch hier ist in Lésungen mit 0,002°/, K,ReCl, entsprechen: 
0.16» Re der Nachweis neben mehr als der 100fachen Menge HRe(, 
einwandfrei zu fiihren, vorausgesetzt, daB die Beobachtung de- 
Priparates bei geniigend  starker VergréBerung (800 —400 fac! 
erfolgt. 

3. Verhalten zu organischen Reagenzien. Die Verwendung 


organischer Reagenzien ist weniger zu empfehlen, obwohl es bei ge- 
nugender Erfahrung durchaus moéglich ist, beide Verbindungen nebew- 


einander nachzuweisen. Die Sechwierigkeit der Beurteilung § solche 
Reaktionen liegt darin, daB in den Gemischen Kristallbilder erhalte: 


werden, die sich von denen der reinen Lésungen gleicher Konze: 
tration weitgehend unterscheiden kénnen. Nicht nur in den Fallen. 
wo das gewihlte Reagens mit beiden Stoffen schwerldsliche  \et- 


1) W. Ger~Mann, Fr. W. Wricce u. W. Birtz, Nachr. Ges. d. Wiss. 20 
(j$ttingen, Math.-Phys. Kl. 1982, 579. 
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ungen ergibt, treten diese StOérungen auf, sondern auch dann, 

. ein Stoff allem nicht gefallt wird. 

a) Tetron. Tetron fallt reine K,ReCl.-Losungen noch in Won- 
rrationen von 0,002°/,, wihrend solche von ReCl, bis zu 05°, 
yt gefallt werden. [m Gemisch beider sind 0,01 —0,005°') K,ReC1, 

yoeh sicher zu erkennen; jedoch ist die Form der abgeschiedenen 

Kristalle veraindert und die in reiner K,ReCl,-Losung zu erreichende 

Empfindhehkeit wird mcht erreicht. 

b) 8-Oxyehinolin. 8-Oxyehinolin reagiert ebenfalls meht mat 
verdinnten ReCl,-Lésungen und gestattet noch in Losungsgemischen 
mit 0,01—0,02°/, K,ReCl, emen einwandfreien Nachweis neben der 
rund 100fachen Menge ReCl,. Auch hier ist eine Anderung der auf- 
rretenden Kristallformen mdglich. 

e) Aeridin. Obdwohl Aecridin mit beiden Verbindungen schwer- 
ljsliche Kristallabscheidungen ergibt, ist eme Erkennung beider 
Reaktionsprodukte nebeneinander durchaus mdglich, das die rot- 
lichen Nadeln der HReCl,-Verbindung neben den grintichen  Wkri- 
stallen der H,ReCl,-Verbindung leicht anzusprechen sind. 

In Loésungen von 0,01°/, K,ReCl, sind emwandfreie Reaktionen 
neben der 10—20fachen Menge an HReCl, zu erhalten. Bet noch 
ungiinstigeren Mischungsverhiltnissen tritt eine weitgehende Beei- 
flussung der Formen auf, so daB die Erkennung von 0,005°, K,ReCl, 
unsicher wird, 

sruzin. Obwohl Bruzin sich als auBerordentlich brauchbares 
Reagens zum Nachweis von HReCl, und H,ReCl, erweist, eignet es 
sich nicht zum Erkennen beider Verbindungen nebeneimander. An- 
scheinend erfolgt Mischkristallbildung, so daf bereits bei Anwesen- 
heit von wenig HReCl, rosagefirbte Kristalle entstehen, die eine 
Deutung der Reaktion erschweren. 

Der mikrochemische Nachweis von H,ReCl, neben HReCl, 1st 
daher am sichersten mittels Alkalichlorid zu fiihren, wo beide 
\ristallformen unbeeinfluBt nebeneinander zu erkennen sind. Mit 
Hilfe organischer Reagenzien ist er jedoch nur bedingt méglich. 


Zusammenfassung 
Ks werden einige zum mikrochemischen Nachweis von HReCl, 
ind H,ReCl, geeignete Kristallreaktionen beschrieben und ihre 
ueistungsfihigkeit ermittelt. 


Hannover, Institut fiir anorganische Chemie der Technischen 
lochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Januar 1937. 
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Magnetochemische Untersuchungen. XXIV’) 


Eine thermomagnetische Untersuchung der Umwandlungen 
im Troilit-Pyrrhotin-Gebiet des Eisen—Schwefel-Systems 


Von HaaKon HARALDSEN 


Mit 7 Figuren im Text 


Von verschiedener Seite?) ist schon durch thermische, dilato- 
metrische und Leitfaligkeits-Messungen nachgewiesen worden, da! 
das Kisensulfid zwei Umwandlungspunkte besitzt, den einen be 
130-—140°3), den zweiten bei etwa 30094). F. Rinne und H.E. Borke® 
veben an, dab reines, kinstliches Eisensulfid (FeS) den tieferhegende: 
(mwandlungspunkt micht aufweist, sondern nur Eisensulfid mit 
einem UberschuB an Eisen in fester Lésung. Dieser Befund wurde 
von EK. 'T. Auten, J. L. CReENsHAw, J. JoHNsTON und E. 5S. Larsen’ 
bestitigt, die bei reinem Pyrrhotin (Magnetkies) diesen Umwandlung:- 
punkt ebenfalls mcht fanden. Doch nahmen sie an, dab die Um 
wandlung an und fir sich stattfindet; der entsprechende Warmeeffek: 
sel jedoch zu gering, um thermisch nachweisbar zu sein. 

Kine thermische Analyse von H.S8. Roperts*’) nach eine 
Differentialmethode hat in Ubereinstimmung mit dieser Annalhm 
eindeutig gezeigt, daB die Umwandlungen tatsachlich auch in reine 
Material auftreten. Die Untersuchungen von H.S. Roperts um- 
fassen die festen Lésungen von FeS (Troilit) bis etwa FeS, ,; (Pyr- 
rhotin). Das auf Grund seiner Messungen aufgestellte Zustand-- 
diagramm ist in Fig. 1 wiedergegeben. Aus dem Diagramm ersieli! 
man, dafi die Lage des ersten Umwandlungspunktes von der Zu- 
sammensetzung der Priiparate abhingig ist, wahrend der zweit: 

') XXV; vgl. Li KuemM, dieses Heft, S. 136. 

*) Nahere Literaturangaben vgl. GmeELin’s Handbuch der anorg. Chem 
8. Auflage. Eisen. Teil B (1930), S. 351. 

5) W. TreirscuKe u. G. TAMMANN, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 333. 

') R. Loepe u. E. Becker, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 313. 

5) F. Rinne u. H. E. Boeke, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 341. 

*) Kk. T. AtiLex, J. L. Crensuaw, J. Jonnston u. FE. S. LARSEN, Z. ance 
Chem. 76 (1912), 240. 

7) H. S. Roperrs, Journ. Am. chem. Soc. 57 (1935), 1034. 
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vandlungspunkt bei allen Schwefelkonzentrationen bei 318° hegt. 


\, er diesen beiden, schon bekannten, Umwandlungen hat H. 8. Ro- 






rs noch zwei neue, konzentrationsabhingige Umwandlungspunkte 






























yoewlesen, denen die beiden Linien a und hb der Mig, | entsprechen, 
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f (ber die Natur aller ee ee en 
> dieser Umwandlungen kann __ 
Ingen vorliufig nichts Bestimmtes “2 
| > cesagt werden. G.HAGG und FC 
mae i l. SUCKSDORFF!) haben rént- | 
> venographische Untersuchun-  ~ 
q ven an abgeschreckten, syn- 
a 4 thetischen Eisensulfidpriipa- o\ 
ee ~ raten verschiedener Zusam- 
1 be: Jeg, mensetzung nach der Pulver- 
EKE® t methode ausgefihrt, ohne Sr =o . 
ila . aber irgendwelche Verdande- .. ie 2 53 Mol %S 
nit a ang im Aussehen der Dia- : at 110 
ide t sramme feststellen za koén- Mig. I. Zustendsdiagramm 
5. : : nach H. 8S. Roperts 
sex6) fe ven. Entweder lassen sich 
lie. also die bei héheren Temperaturen stabilen Phasen, wenn es. sich 
Uy). [Eo Uberhaupt um Phaseninderungen handelt, durch Abschrecken micht 
ftokt a fixieren oder aber die Umwandlungen beeinflussen das Kristall- 
) sitter nicht. 
ites : Wie sich anléBlich emer Untersuchung von G. LANGMEssER?) 
ce ; uber das magnetische Verhalten des Sulfids, Selenids und Tellurids 
— r des 2-wertigen Eisens zeigte, sind die Umwandlungen des Kisensulfids 
a. + im festen Zustande durch magnetische Suszeptibilitatsmessungen 
Py sehr deuthch nachweisbar. In den Temperatur-Suszeptibilitatskurven 
=% treten bei den Umwandlungstemperaturen entweder scharfe Sprunge 
ssi oder aber Knicke auf, die die Lage der Umwandlungspunkte viel 
Zu- sicherer festzulegen gestatten als die nur schwachen thermischen 
mer Kffekte. Diese Beobachtung gab die Veranlassung, das thermo- 
: magnetische Verhalten von Eisen—Schwefel-Praiparaten verschiedener 
. 2 /usammensetzung im Hinblick auf ihre Umwandlung im festen Zu- 
we ) stande genauer zu untersuchen, um in der Weise Material zur weiteren 
> \larung des Zustandsdiagramms FeS-S zu erhalten. Dai magne- 
lische Suszeptibilitétsmessungen vorziiglich geeignet sind, Aussagen 
or. & ') G. Hage u. L. Sucksporrr, Z. phys. Chem. B, 22 (1933), 444. 


*) G. LANGMESSER. Staatsexamensarbeit. Danzig 1935: val. W. KLEMM, 
“ew. Chem. 48 (1935), 617. 
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uber Lmwandlungen im festen Zustande zu gestatten und so zy 
rginzung und Bestatigung der mittels anderen Methoden aufgeste |, 
Zustandsdiagramme beizutragen, hat neuerdings vor allem G. Gre 9; 
hervorgehoben. 

Die vorhegende Untersuchung umfaBbt im = wesentlichen dy. 
Konzentrationsgebiet FeSo oo FeS, 10: Bet geringeren und grober 
Schwefelkonzentrationen sind namlich die Priparate ferromagnet isc 
und es stand leider keine Einrichtung fiir thermomagnetische \es. 
sungen im ferromagnetischen Gebiet zur Verfigung. An solely 
Priparaten wurden daher nur ber hohen Temperaturen genay 
Messungen ausgefihrt; ber tieferen Temperaturen mubte man. sic! 
mit orlentierenden Messungen begniigen. 

Das untersuchte Gebiet von FeSo 99 bis FeS, vo macht natiirlic 
nur emen klemen Teil des Systems Eisen—Schwefel aus, namlich das 
was man bisher als das von Troilit bis zam Pvrrhotin reichend 
.Kinphasengebiet™ betrachtete?). Es wird sich zeigen, da! 
verade dieses Gebiet noch viele Ratsel in sich biret. Wesentlic! 
einfacher sind dann die Verhaltnisse im schwefelreicheren Gebiet, \ 


sich anschheBend an den Pyrrhotin ein Zweiphasengebiet und dam 
schheBlich bei Schwefelgehalten oberhalb FeS, 4, wieder ein En 
phasengebiet (Pyrit-Phase) findet. Zur Aufklarung der Verhaltniss 


im schwefelreichen Gebiet sind von R. Juza und W. Briitrz?) bere: 


mit Erfolg magnetische Methoden herangezogen worden. 


1. Praparatives 

Das fiir die Darstellung der Praparate verwendete Eisen erhielt man dure! 
Reduktion von Eisenoxyd ,,Kkahlbaum zur Analyse** im Wasserstoffstrom. De 
Wasserstoff entwickelte man in einem Kippapparat aus arsenfreiem Zink un 
20° ,iger Schwefelsaure. Zur Reinigung leitete man ihn durch mehrere Wasc! 
flaschen, die der Reihe nach mit Bleioxvd gesattigte Kalilauge, saure wu 
alkalische Kaliumpermanganatlésung und konzentrierte Schwefelsaure enthielter 
schlieBlich lieB man ihn iiber eine gliihende Kupferspirale und durch ein Ro! 
mit Phosphorpentoxyd strémen. 

Die Reduktion selbst fihrte man durch 4—5stiindiges Erhitzen bei 500 br 
650°C aus und erhitzte anschlieBend, um ein nicht zu fein verteiltes Prapara' 
zu bekommen, noch 2 Stunden bei LOOO—1050°C. Das stark zusammengesinter™ 
Priparat wurde in einer Achatschale zerrieben und nochmals etwa 5 Stunde 
bei LOOO—1100°C im Wasserstoffstrom erhitzt. Man erhielt ein graues, kérnige> 
Praparat, von dessen Reinheit man sich durch Bestimmung des mit verdiinnate 


') G. Grupe, Angew. Chemie 48 (1935), 714: G. GruBE u. C. WINKLE! 
Z. Elektrochem. 42 (1936), S15. Vel. auch W. KLEMM, Magnetochemie. Le:pz)- 
1936, S. 236. 

*) Vel. R. Juza u. W. Biitz, Z. anorg. u. ally. Chem. 205 (1932), 2) 
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schwefelsdure freigemachten Wasserstoffs uiberzeugte. Die gefundenen Wasser. 
stoffmengen entsprachen genau den theoretisch berechneten Werten. 

Um den verwendeten Schwefel zu reinigen, destillierte man ihn mehr- 
fach im Vakuum, bis die letzten Fraktionen riickstandslos verdampften. 


Die Eisensulfidpraparate wurden durch Erhitzen berechneter 
Mengen reinen Eisens und Schwefels in evakuierten und abgeschmol- 
venen Quarzglasréhren bei 1000° im elektrischen Ofen gewonnen. Das 
Rinwigen wurde mit gréBter Sorgfalt ausgefihrt, da ein kleiner 
('nterschied in der Zusammensetzung der Priparate schon geniigte, 
um groBe Unterschiede in den magnetischen Eigenschaften hervor- 
zurufen. Das Erhitzen fiihrte man etwa 24 Stunden lang durch, um 
cut homogenisierte Praparate zu erhalten. Auf Vollstindigkeit der 
Umsetzung prifte man so, da8 man das mit dem Priparat beschickte 
Ende des Quarzglasrohres mit einem Bunsenbrenner unter gleich- 
zeitiger Kihlung des leeren Endes erhitzte. Der event. vorhandene un- 
verbundene Schwefel wirde sich dabei in dem kalten Teil des Rohres 
kondensieren. Ein solches Kondensat wurde aber nie beobachtet. 
Hine Analyse des Praparates eriibrigte sich, da die Zusammensetzung 
sich direkt aus der Einwaage ergab. 

Bei der verwendeten Darstellungstemperatur schmelzen die 
Kisensulfidpraparate noch nicht. Die etwas zusammengesinterten, 
glinzenden Reaktionsprodukte veraindern sich an der Luft nur langsam 
und lassen sich leicht pulverisieren. Das dabei entstandene graue Pulver 
erhitzte man nach dem Einfiillen in das enge Quarzglasrohr, das zur 
Aufnahme der Substanz fiir die magnetische Messung diente, nochmals 
24 Stunden bei 1000° im elektrischen Ofen. Dieses nochmalige 
Tempern erfolgte, weil sich bei den magnetischen Messungen heraus- 
stellte, daB_ man bei den Praparaten FeS, 9 bis FeS, 99 nur durch 
diese Nachbehandlung zu _ feldstirkenunabhingigen und genau 
reproduzierbaren Suszeptibilitatswerten kam. 


Bei diesem Erhitzen im MeGréhrchen ergaben sich im allgemeinen keine 
Schwierigkeiten. Nur die beiden schwefelarmen Praparate (FeS,,, und FeS, ,) 
griffen das enge, diimnwandige Quarzrohr ziemlich stark an. Wahrend FeS, 4, 
noch bei 900° zu tempern war, muBte man bei FeS,,, von einem Tempern im 
MeBrohr absehen und sich mit einem Tempern bei 900° in einem weiteren, stark- 
wandigen Quarzrohr begniigen. 


ll. Die magnetischen Messungen 
Die magnetischen Messungen wurden nach der Zylindermethode 
ausgefihrt. Um bei hohen Temperaturen zu messen, schob man 
uber die Substanz einen kleinen Ofen aus Quarzglas mit bifilarer 
Platindrahtwicklung. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 
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Tabelle 1 


ye 10® bei H 





max, (OERSTED) 


Substanz ¢ °C 
7 . DPD bzw. 


1060 2050 3640 


FeSy os 20 470 
146 480 
250 480 
352 490 
450 470 


20 22.8 
139 25,5 
146 | | 34,1 
318 38,0 
337 | | 37,8 
456 35,6 

20 21.9 


20 45.5 
171 31 
19] 43 
216 
226 
268 29 
275 20.7 
299 19,7 
326 19,8 
439 19,0 


20 3640 2630 
150 3080 2080 
195 5400 
266 2290 
296 41 29 
309 | 20,5 
320 20,2 
445 19.4 


286 2 470 
303 28 22 
306 20,2 
314 19,8 
329 | 19,6 
451 18.7 


308 ‘ 185 

317 20,7 
319 18,9 
324 18,8 
351 18,6 


320 5! 98 
321 
330 
352 
448 
317 
329 
335 
356 
445 
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Auf eine Wiedergabe aller gemessenen Suszeptibilitatswerte mu 
hier verzichtet werden. Man hat jedoch einige Werte herausgegriffen 
nd sie in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. Hier sind erstens 
ie bei Zimmertemperatur und fiir eimge Priparate avch die bei den 
lemperaturen der festen Kohlenséure (— 78°) und des fliissigen 
Sauerstoffs (— 183°) gemessenen Werte enthalten, zweitens die 
(emperaturen, bei denen ausgeprigte Anderungen der Suszeptibilitat 
heobachtet wurden, nebst den zugehdrigen y-Werten. 

In Tabelle 1 sind simtliche Praparate aufgefihrt, die feldstarken- 
abhangige und zum Teil sehr hohe Suszeptibilitatswerte ergaben. bs 


sind dies die Praéparate FeSo9,, FeSoo, und FeS, 9 bis FeS, oo. 


Die bei der Messung benutzten maximalen Feldstarken und die gefundenen 


| ,-Werte findet man in den Kolonnen 3, 4 und 5. Sofern eine Extrapolation aut 
' unendliche Feldstarke in einem 1/H-y-Diagramm mit hinreichender Genauigkeit 
' ausgefihrt werden konnte, ist der entsprechende Wert in der letzten Kolonne 


ler Tabelle angegeben. Wo bei hohen Temperaturen keine Feldstarkenabhangig- 


' keit vorliegt, ist der Mittelwert der bei den beiden gréBten Feldstarken gefundenen 
_ Werte in dieser Kolonne aufgefiihrt. 


Tabelle 2 enthalt die Priparate, die bei keimer der verwendeten 
emperaturen feldstiirkenabhingige Magnetismuswerte aufweisen, 
d. h. die Praparate Fed, 00 bis FeS, o9- In dieser ‘l'abelle sind des- 
halb nur die Muittelwerte der bei verschiedenen Feldstirken ge- 
fundenen Werte angegeben. 


Tabelle 2? 








1,00 FeS4 3 | Fed; 05 Fed: 06 Fes, o7 FES, os Fes, 
i 


(°C 4-108t°C) 7-108 £°C | 7-108 49°C 7-108 t°C | 7-108 49°C | y-10® £°C | 7-10" 


Fes 


200123 20 146 20192 20 19.2 20 192 20 188 ”) 18.6 
28 16,5 103 18,9 96 20.3 103, 20.2; 85 19.9 112 20,0 76 19.9 
137 22,3 124/ 22.2 110 21,0 144| 21,2 | 162) 21,5 178 21,8 197 219 


152 23.2 329) 24.9 322 23.1 151) 21.4 173) 21,6 186 22.0 213 25.0 
325 26.3 449 23.8 450 21,9 226) 21,7 | 224) 21,6 | 230 21,6 217 23.0 
350 26,1 20 14,9 20, 19.3 324) 22,6 325) 22.5 259 21.6 253 21,2 
457 24.7 — 78 16.5 | 417) 22,0 | 452) 21.6 | 295. 21.7 275 21.2 
20 12.2 —183 13,8 20) 19.0 322 21,4 
78 113 1440 20.6 
183 11,1 20 185 

78% 169 


ISS) 16.9 


Uber die MeBergebnisse an den einzelnen Priiparaten sind 
in folgenden einige mehr spezielle Bemerkungen zusammengestellt, 
wobei sich auch Angaben iiber die Reproduzierbarkeit finden. 
Diese untersuchte man bei simtlichen Priparaten in der Weise, 
da8 man nach den Messungen bei hohen Temperaturen das Priipara‘ 


‘\* 
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schnell auf Zimmertemperatur abkihlte und eine erneute Messuy, 
bei dieser Temperatur durchfihrte. Der so gefundene Wert ist jy F~ 
verschiedenen Fallen in den Tabellen ebenfalls angegeben. Stimmt. fF 
er mit dem vor dem Erhitzen gefundenen itiberein, so nahm may — 
vollige Reproduzierbarkeit an. : 

a) FeSoo3- Die y-Werte sind von der GréBenordnung schwaet 
ferromagnetischer Substanzen und ziemlich stark feldstirkenabhiangig 
Sie iindern sich offenbar sehr wenig mit der Temperatur und weisey 
nicht die starke Zunahme bei etwa 140° auf, wie z. B. die des Priipa. 
rates FeSoo9,- Die bei zwei verschiedenen Priaparaten gefundene 
Werte stimmten gut tberein. 

b) FeSoog- Die z-Werte sind verhaltnismaBig niedrig und ny 
ganz schwach feldstarkenabhingig. Sie gestatten deshalb eine rech 
genaue Extrapolation auf H, in einem 1/H,,, — y-Diagramm. Di 
Feldstérkenabhangigkeit verschwindet auch nicht nach mehrmaligen 
Tempern im MeBrohr, wie es bei den folgenden schwefelreicheren 
Priparaten FeS, 9) bis FeS, 9, der Fall ist. 

Der nach Beendigung der MefSreihe bei Zimmertemperatur er- 
neut gemessene Wert ist um etwa 7°/, niedriger; die Werte sind also 
nur angenihert reproduzierbar. 

C) FeS, 99 bis FeS, og (Tabelle 2). In diesem Konzentrationsgebie' 
besitzen simtliche Priparate einen véllig feldstarkenunabhangiger 
Magnetismus. Die angegebenen Werte sind auBerdem vollig reprodu- 
zierbar: Fur verschiedene Proben der gleichen Zusammensetzung 
(FeS; 00, FeSj95, FeS;9, und FeS, 99) fand man genau dieselbe 
7-Werte und dieselbe Temperaturabhangigkeit; auch erhielt man fu 
simtliche Praparate nach den Messungen bei hohen Temperaturen 
bei Zimmertemperatur denselben y-Wert wie vorher. Diese Uberein- 
stimmung durfte ein Kriterium dafiir sein, da8 die Erhitzungs- uni 
Abkihlungskurve der Magnetismuswerte der Priaparate praktiscl 
zusammenfallen. Man beschrankte sich deshalb darauf, die Me: 
sungen bei steigender Temperatur vorzunehmen. 

Weiterhin geht aus Tabelle 2 hervor, daB die bei — 78° uné 

- 183° gefundenen y-Werte den bei Zimmertemperatur erhaltenes 
sehr ahnlich sind. Dies la8t vermuten, daB sowohl in den magne: 
tischen wie auch in anderen Ejigenschaften der Eisensulfide bis zu! 
Temperatur der fliissigen Luft hinunter wesentliche Anderungen nicl 
erfolgen. 

d) Fed, 19 bis FeS, o9(Tabelle 1). In diesem Gebiet treten wiederum 
feldstirkenabhingige Suszeptibilititswerte auf. Auch zeigt  sicl 
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H. Haraldsen. Eine thermomagnetische Untersuchung usw. Qs 
sine ausgesprochene Abhangigkeit von der vorhergehenden Tempe- 
-aturbehandlung der Praparate. Die fir diese Praparate in Tabelle 1 
angefahrten z-Werte beanspruchen deshalb in bezug auf ihre Absolut- 


oroBe keine so groBe Genauigkeit; fur die Beurteilung des relativen 


magnetischen Verhaltens der Priparate dirften sie jedoch aus- 


reichend sein. 


Das Praparat Fe, 19 ist bei Zimmertemperatur noch verhiltnis- 
mafig schwach magnetisch. Ein deutlicher Ubergang zum Ferro- 


" magnetismus ist jedoch sicher zu erkennen. 


Die Magnetismuswerte dieses Praparates sind stark von der thermischen 


’ Vorbehandlung abhangig. Dies Verhalten ist am besten aus der Fig. 3 (vgl. 8. 87) 
’ »u ersehen, in der fiir einige Priparate die Suszeptibilitét in Abhangigkeit von 
der Temperatur eingetragen ist. 


Fir FeS, ,. sind zwei Kurven angegeben, eine ausgezogene und eine ge- 
strichelte. Die erstgenannte ist bei steigender Temperatur aufgenommen, die 
letztgenannte bei sinkender. Die beiden Kurven stimmen in ihrem allgemeinen 
Verlauf vollig iiberein; sie fallen aber nicht ganz zusammen. Auch kommt man 
beim Abkiihlen nicht ganz auf den Anfangswert zuriick. Der gemessene End wert 


' hangt in hohem Grade von der Abkihlungsgeschwindigkeit und von der Zeit 


a a ai a 


Fe ee ed ee et 





ab, die zwischen beendeter Abkiihlung und Messung gewartet wird. 

Kiiblte man z. B. rasch von 450° auf Zimmertemperatur ab, erhielt man 
zy = 690-10-° bei H,,,, = 1060 Oersted. Erhitzte man anschlieBend auf 125° 
und lieB das Praparat mehrere Stunden bei dieser Temperatur, so fand man nach 
Abkiihlen auf Zimmertemperatur bei derselben Feldstarke 7 = 67° 10~°. 

Diese Temperaturhysterese machte sich bei allen schwefelreicheren Prépa- 
raten bemerkbar. 

FeS,,, zeigt schon bei Zimmertemperatur einen deutlichen 
Ferromagnetismus. Das Priaiparat war gerade noch zu messen, aber 
erst nachdem es tiber Nacht bei 150° getempert worden war. Da- 
durch nahm der Magnetismus so stark ab, daB sich eine Messung 
nach Abkihlen auf Zimmertemperatur eben noch ausfiihren lief. 
sei den noch schwefelreicheren Priparaten ging der Magnetismus auch 
nach einem Tempern bei 150° nicht so weit zuriick, daB eine Messung 
bei Zimmertemperatur méglich war. — Bei geniigend hohen Tempe- 
raturen verlieren alle diese Priparate ihren Ferromagnetismus und 
es entstehen, wie zu erwarten ist, paramagnetische Substanzen, die 
feldstarkenunabhingige Suszeptibilitiiten besitzen. 


iii. Temperatur-Suszeptibilitatskurven 

Kinen Uberblick tiber das gesamte experimentelle Material geben 

die Fig.2 und 3. Hier sind die gemessenen bzw. die fiir H =o 
extrapolierten Suszeptibilitatswerte in Abhangigkeit von der Tempe- 
ratur eingetragen. Fig. 2 stellt die Verhaltnisse beiden paramagnetischen 
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Priparaten Fedo 99 bis Fed, 99 dar, Fig.3 die bei den Priparaten Fes. " 

bis FeS, oo, bei denen ferromagnetische Kigenschaften nachgewiesensini Be : 
Man erkennt, daS das Aussehen der Temperatur-Suszeptibilitat.. J | 

kurven von Priparat zu Priaparat stark variiert und daB in de, 

K\urven mehrere scharfe Knicke und Richtungsinderungen auftrete; 

Diese sind in Fig. 2 durch Pfeile gekennzeichnet. Sie zeigen, daB be: 

diesen ‘Temperaturen irgend etwas vorgeht, was mit einer Anderuno 

der magnetischen Eigenschaften verkniipft ist. Welcher Art dies, 

Umwandlungen sind, ob es sich um eine Gitterinderung (Uber. 
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Fig. 2. Temperatur-Suszeptibilitatskurven 


struktur) oder nur um eine Phaseninderung héherer Art handelt, 
liBbt sich auf Grund der thermomagnetischen Effekte allein nich 
sagen. Hierzu sind weitere Untersuchungen anderer Kigenschafte 
(z. B. der Gitterstruktur) erforderlich. Vorliufig miissen wir uns 
mit der Feststellung begniigen, daB irgendeine Umwandlung statt- 
findet. 

«-Umwandlung. Eine besonders starke sprunghafte Anderung 
weist FeSo 9 bei etwa 145° auf. Diese Umwandlung, die wir die 
x-Umwandlung nennen wollen, tritt auch bei den Priparaten 
FeSio9 bis FeS, 9, in Erscheinung, aber mit zunehmenden 
Schwefelgehalt immer weniger deutlich und bei imme! 
niedriger Temperatur. Sie ist offenbar identisch mit der §. 75 
erwihnten Umwandlung bei 130—140°. Unsere Versuche zeigen, 
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abenso wie die von Rosperts'), daB diese Umwandlung -—— im Gegen- 
satz zu dem Befund von Rinne und BorKke?) auch in reinem 
vjsenmonosulfid und noch schwefelreicheren Priparaten auftritt. 
8-Umwandlung. Die zweite der 8.78 erwahnten Umwand- 
iungen, die B-Umwandlung, macht sich durch einen deut- 
lichen Knick in den thermomagnetischen Kurven bei 325° be- 
»erkbar. Diese Umwandlung geht im ganzen Konzentrations- 
rebiet von FeSo 9 bis FeS, ,9 eimsehleBlich bei derselben Tem- 
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Fig. 3. Temperatur-Suszeptibilitatskurven 


peratur vor sich. Auch Roperts findet, daB die Lage dieses Um- 
wandlungspunktes unabhingig von der Konzentration ist. Zwischen 
eS, ,, und Fe§, ,, ist die Umwandlung bei 825° durch einen Wende- 
punkt bzw. eine Richtungsinderung noch zu erkennen. Bet Fed, oo 
ist der Umwandlungspunkt bei 325° nicht mehr zu erkennen. 
y-Umwandlung. Im Konzentrationsgebiet FeSo 9. bis Fed, g, 
sind die «- und §-Umwandlungen die einzigen Besonderheiten, die auf 
den y-T-Kurven auftreten. Bei der Zusammensetzung Fe, og be- 
obachtet man einen weiteren Knickpunkt bei etwa 150° Mit 
steigender Schwefelkonzentration wird diese y-Umwandlung, die sich 
mit steigendem Schwefelgehalt etwas nach héheren Temperaturen ver- 
') H. 8S. Roperts, I. c. 
*) F. Rone u. H. E. Borg, |. c. 
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schiebt, immer deutlicher zu erkennen. Bei Fe§, og filhrt sie zu einer, 
sehr ausgeprigten, spitzen Maximum. Die entsprechenden y-Wert, 
sind noch durchaus von paramagnetischem Charakter, aber schon be; 
dem nichsten Priparat, FeS, > (vgl. Fig. 3), erreichen sie GréBen, 
wie man sie fiir schwach ferromagnetische Substanzen findet. Die noe), 
schwefelreicheren Praparate zeigen dann schon bei Zimmertemperatur 
einen ausgesprochenen Ferromagnetismus. Zwischen Fe§, 9. und Fe§, ,, 
erfolgt somit ein ziemlich plétzlicher Ubergang von Paramagnetismus 
in Ferromagnetismus, der zunachst in einem schmalen Temperatur- 
bereich bei etwas tiber 200° zum Vorschein kommt. Ob dies Maximum 
der Magnetismuswerte auch im ferromagnetischen Gebiet aufrecht- 
erhalten bleibt, ist noch nicht untersucht; es ist denkbar. 

e-Umwandlung. Die Suszeptibilitatskurven der beiden Pripa.- 
rate FeS, 99 und Fe§S, 49 fallen sehr steil von dem spitzen Maximum 
ab und erreichen bei einer bestimmten Temperatur ein allerding: 
sehr flaches und verwaschenes Minimum, von dem sie wieder bis 
zu 325° schwach ansteigen. Dies la8t vermuten, daB hier noch 
eine weitere Umwandlung, die e-Umwandlung, vor sich geht. 
Diese Umwandlung ist auch bei FeS, 9, schwach zu erkennen und 
macht sich vielleicht schon bei FeS, 9, durch den horizontalen Ver- 
lauf der Suszeptibilitétskurve zwischen 160 und 225° bemerkbar. 
Fir die Existenz dieser Umwandlung spricht ebenfalls, da8 H. 5. 
Roperts') in dem hier betrachteten Konzentrations- und Tempe- 
raturgebiet im ganzen vier Umwandlungen nachgewiesen hat. Sein 
Befund wirde dann den hier genannten «-, f-, y- und e- Umwandlungen 
entsprechen. Das thermomagnetische Ergebnis und der thermisch- 
analytische Befund erginzen sich somit gegenseitig. 

Die Temperaturen, bei denen die eben besprochenen Unstetig- 
keiten in den Suszeptibilititskurven auftreten, sind nochmals in 


Tabelle 3 (S. 89) zusammengestellt. 

Das Praparat FeS,,. scheint noch einen Umwandlungspunkt mehr zu be- 
sitzen als in Tabelle 3 angegeben. In der rechten Hialfte der Fig. 3 ist die Sus. 
zeptibilitatskurve dieses Praparates fiir Temperaturen zwischen 20 und 190° in 
gréBerem MaBstab eingezeichnet als links in der Figur. Die Kurve weist offenbar 
ein Maximum bei etwa 50° auf, entsprechend der a-Umwandlung und dann noch 
eine neue Umwandlung bei etwa 150°. Um zu sicheren Schliissen beziiglich diese! 
Umwandlung zu kommen, bedarf es aber weiterer Messungen im ferromagnetischen 
Gebiet. 


Die schwefelreichen Praparate FeS,,, bis FeSjo9 ver 
heren alle ihren Ferromagnetismus bei einer bestimmten Temperatur. 


1) H. S. Roperrs, |. ce. 
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lem Tabelle 3 


=Tte _ — ; ‘ EEE 
 Temperaturen der Unstetigkeiten auf den Temperatur -Suszeptibilitatskurven 





























be 4 in Celsiusgraden 
a, J —— en 
och A Substanz (a-Umwandl.|y-U mwandl. e-Umwandl. 3-Umwandl. Ft omen 
t — : —_— == = = 
- | FeSo, 99 145 | 25 
11 ME OFeS;00 «=| ~Ss«d188 | 325 
dus FeS, 03 115 325 

oi FeS, os 102 325 
ur- FeS, 06 | — 149 325 
1m FeS;,07 90 163 (190 7) 325 
FeS, os owe, 18] ~225 
at. FeSico | 74 210 ~255 325 

| FeS, 30 | 220 ~300 325 270 

FeS.3, | 325 300 
1a FeS, 12 325 310 
im FeSi 34 320 
FeS, 15 325 

Gs Me FeBy oS = 
i FF 
+» —& Die Curre-Temperatur des Pyrrhotins wird etwas verschieden an- 
t. [EB gegeben je nach seiner Zusammensetzung, fiir FeS,,,: 320°, fur 
id [ FeS,,,: 348°). Fur die hier untersuchten, synthetisch dargestellten 
» [— Praparate sind die entsprechenden Temperaturen in der letzten 
r. | Kolonne der Tabelle 3 enthalten. Sie nehmen mit wachsendem 
, & Schwefelgehalt etwas zu, und scheinen einem Endwert von 325—330° 

_ gzazustreben. 
n = Es entsteht die Frage, ob dieser Abfall des Magnetismus einer 
" normalen CurreE-Temperatur entspricht oder ob eine Gitter- 


anderung vorliegt. P. Weiss und G. Forx?) haben gezeigt, daB die 
Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat des naturlichen Pyr- 
rhotins im paramagnetischen Gebiet nicht dem gewdéhnlichen Ver- 
halten ferromagnetischer Substanzen entspricht, die ja oberhalb des 
CurIE-Punktes dem Curtge-WeEtrss schen Gesetz folgen sollten. P.Wertss 
und G, Fo&x finden im Gegensatz hierzu eine praktisch temperatur- 
unabhangige Suszeptibilitat. Sowohl M. Zreeuer*®) wie A. Micuel, 
und G. CHaupron‘) schreiben dieses Verhalten des Pyrrhotins einer 
allotropen Umwandlung zu, die einen Verlust des Ferromagnetismus 


1) MULLER-PovmLLeT, Lehrb. d. Physik, 11. Auflage, Bd. IV, 4. Teil, 
S. 742. 
*) P. Weiss u. G. Forex, Arch. phys. nat. (4) 31 (1911), 101. 
*) M. ZreciEr, Diss. Ziirich 1915, Mitt. phys. Ges. Ziirich 1915, Nr. 17, 
5. 49; zitiert nach H. S. Roperts, Journ. Am. chem. Soc. 57 (1935), 1034 und 
_ A. Micwen u. G. Cuavproy, |. c. 
*) A. Micnet u. G. CHaupRON, Compt. rend. 198 (1934), 1913. 
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mit sich fihrt. Eine tatsachliche Anderung der Kristallstrukty 
haben sie allerdings nicht nachgewiesen. 

Die Temperaturabhangigkeit der 7-Werte der synthetische, 
Pyrrhotinpraparate zeigt ebenfalls keine Ubereinstimmung mit dey, 
Cunte-Werss’schen Gesetz. Anstatt geradliniger Kurven erhalt may 
in einem J —1/y-Diagramm, wie aus Fig. 4 zu ersehen ist, ge. 
krummte Kurven, deren Extrapolation bis zum Schnittpunkt mi 
der T-Achse fir 1/y =0 nicht die Temperatur ergibt, bei der dix 
Priparate ihren Ferromagnetismus verlieren. Dieses Verhalten de 













> synthetischen Pyrrhotinmiseh. 
kristalle spricht ebenfalls dafiir. 
daB die in der letzten Kolonne 
der Tabelle 3 enthaltenen Tem. 
peraturen nicht die CurrE-Tem.- 
peraturen der ferromagnetischen 
Kisensulfidmischkristalle — dar. 
stellen, sondern da vielmehr 
eine Umwandlung vor sich geht. 
ehe die eigentliche Curte-Tem- 
peratur erreicht ist. Ein Gegen- 
stiick zu dieser Erscheinung 
bildet vielleicht das plétzliche 
| Verschwinden des Ferromagne- 
a 200 Tan tismus des Chromsulfidpripara- 
Fig. 4. 7 — 1/y-Diagramm tes Cr, i; bei — 110°C?) be 
abnehmender Temperatur. Dic 
Ursache dieser eigenartigen Erscheinung ist ebenfalls noch 
nicht geklart, es wird aber vermutet, daB sie mit emer Struktur- 
iinderung im Zusammenhang steht. Eime Aufklaérung erforder' 
in beiden Fallen réntgenographische Untersuchungen, die in Vor- 
bereitung sind. 




















A. Micukt und G. CHaupRron*) beobachteten an ferromagnetischen Eisen- 
sulfidpraparaten, die durch Fallung kiinstlich hergestellt waren, eine irreversible 
Umwandlung zu einer nicht magnetischen Modifikation, wenn sie die Praparate 
auf eine Temperatur héher als 480° erhitzten. Eine solche irreversible Um. 
wandlung konnte an den hier untersuchten, auf trockenem Wege dargestellten 
Eisensulfiden nicht festgestellt werden. Vielmehr bekamen samtliche ferro- 
magnetischen Eisensulfide ihren Ferromagnetismus beim Abkihlen zuriick, selbst 
wenn sie fiir kiirzere oder langere Zeit auf etwa 500° erhitzt waren. 


') H. Haracpsen u. A. NEUBER, Naturwiss. 24 (1936), 280. 
2) A. Micnert u. G. Cuaupron, |. ec. 
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IV. lsothermen der Suszeptibilitat 


Ehe wir die nachgewiesenen Umwandlungstemperaturen in einem 


Justandsdiagramm zusammenstellen, seien noch die Suszeptibilitats- 


‘sothermen erwahnt, 








die bate 





——- 














‘pmer dann wichtige Bei- Ly I | | “ p8 
trige zur Aufklarung von 39 o 125° _| 
Zustandsdiagrammen __iie- | : al | 
fern kénnen, wenn Spitzen \ | | 4 280" 
oder Knicke auftreten*). Um * : | © 30" | 
nieht zu falschen Schliissen | | 
mm kommen, ist es abernot- @ \ waz f 
wendig, eine solehe Aus- }——_|—= | f 
wertung der Suszeptibih- 2% | 7S rma | 
titsisothermen nur in Ver- ; Pod Le > : 
bindung mit anderen Metho- 7g vd ball ae 
den vorzunehmen. Pal 

Fiir das untersuchte g/\\, . | 
Konzentrations- und Tem- 
peraturgebiet der Eisensul- ae : ' r | 
fide sind einige solche Iso- ‘ om ss (06 08 [0 
thermen in den Pig.5 und 6*) Fig. 5. Isothermen der Suszeptibilitat 
wiedergegeben. 

a) FeSoo9 bis FeSyo9- %-O%qy “Te sar | 
Gemeinsam fir alle Iso- 0 Jt) | 
thermen ist der steile An- ed ry | 
stieg zwischen Fed, 9 | 0 450° | 
und FeSpo 99. Da die y- Werte 4 ame 7 
des letztgenannten Prapa- | | 
rates schwach feldstirken- 22- 


abhiingig sind und das Pra- 





parat FeSo 9, noch hdhere ~ Cs 7 
und noch starker feld- 
starkenabhangige -Werte a. 
besitzt, durfte der Anstieg 
auf eimen Einflu$S von 
gt __1 
100 104 
1) Vgl. dazu z. B. W. fe, 1— 
\LEMM, Magnetochemie. Leip- Fig. 6. 


zig 1936, S. 215ff., 234ff. 


2) Bei dem Vergleich der beiden Figuren beachte man, da die n- 


y-Achsen verschiedene MaBstabe besitzen. 
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Isothermen der Suszeptibilitat 
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freiem Eisen zuriickzufiihren sein. Die Grenze des Mischkrista]). 
gebietes gegen das Zweiphasengebiet Troilit/Eisen lieg; 
demnach ziemlich genau bei Fe, g. 

b) FeS,o9 bis FeS,9;. Die Zusammensetzung FeS, 99 zeichnet 
sich unterhalb 150° durch ein spitzes Minimum auf den Isothermey 
aus, bei Zimmertemperatur steigt die Isotherme allmahlich an bis 
zur Zusammensetzung Fe; 93, von da ab etwas steiler bis zum Fe§, ,,. 
wo eine allmahliche lneare Abnahme bis zum Fe§, og eintritt. Bei 
100° und 125° ist der Verlauf der Isothermen zwischen Fe§, 99 und 
FeS, 94 bzw. FeS, 93 etwas ausgeglichener. Oberhalb 150° verlaufen 
die Isothermen im Gebiet FeS, 99 bis FeS,,; vollig regelmafig, ent- 
sprechend dem normalen Verlauf in einer Mischkristallreihe. 

C) FeS;o, bis FeS,o,. Bei FeS,o, tritt bei 150° eine kleine 
Unstetigkeit auf, die auch in den Isothermen fiir héhere Temperaturen 
(bis einschheB8hch der fir 450°) zu beobachten ist. Bei dieser Tempe- 
ratur ist sie sogar sehr ausgeprigt. Vielleicht steht sie im Zusammen- 
hang mit der von G. HAce und I. Sucksporrr’) bei von 650° ab- 
geschreckten Priparaten gefundenen Uberstruktur, die eben 
zwischen FeS, 9, und Fe§, 9, verschwindet. 

d) FeS, 9, bis FeS;.. Von der Zusammensetzung Fe§, , 
ab macht sich das Auftreten einer ferromagnetischen Komponente 
auf allen Isothermen unterhalb 325° stark bemerkbar. Bei hoéheren 
Temperaturen beobachten wir ferner auS8er der eben erwahnten 
kleinen Unstetigkeit bei FeS, 9, eime etwas stirkere bei FeS,,,. 

Auch bei den Isothermen kann man, genau wie es bei den 
Temperatur—Suszeptibilitatskurven der Fall war, vorlaufig nichts Be- 
stimmtes iiber die zu den Unstetigkeiten fiihrenden Ursachen sagen. 


V. Zusammenfassung der Ergebnisse 


Eine Ubersicht iiber die bis jetzt erhaltenen Ergebnisse be- 
treffend der Zustandsinderungen im Troilit-Pyrrhotingebiet des 
Kisen-Schwefelsystems bei Temperaturen unterhalb 450° gibt Fig. 7. 
Hier sind die in Tabelle 8 angegebenen Temperaturen in Abhangig- 
keit von der Zusammensetzung eingetragen. 


Die Linien, die auf Grund des S. 88 Gesagten nicht als sicher anzusehen 
sind, sind gestrichelt gezeichnet. Die im ferromagnetischen Gebiet gestrichelte 
Linie ist als Fortsetzung der anschlieBend im paramagnetischen Gebiet aus- 
gezogenen Linie gezeichnet. Ihre Existenz ist durch Messungen noch nicht be- 
statigt worden. Wenn sie existiert, gibt sie solche Temperaturen an, bei denen 
die Magnetisierungsintensitat ein. Maximum besitzen wiirde. 





1) G. HAee u. Ll. Svucksporrr, |. c. 
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Das in der Nahe von FeS, ,5 eingezeichnete Dreieck mit zwei gestrichelten 
Seiten bezieht sich auf die bei FeS, ,, beobachtete Abnahme des Magnetismus 
zwischen etwa 50 und 150° (vgl. Fig. 3). 


Zum Vergleich sind auch die Linien der Fig. 1 eingetragen 
(Kreuze), d. h. die Temperaturen, bei denen H. 8. Roperts maximale 
thermische Effekte auf den Erhitzungskurven findet. Sie fallen 
im groBen und ganzen mit den thermomagnetisch be- 
stimmten Umwandlungstemperaturen zusammen. Besonders 
ist das der Fall fir die Tieftemperaturumwandlung («-Umwand- 
lung). Die S-Umwandlung wird von Roserts bei 318° beobachtet, 
wihrend thermomagnetisch 325° gefunden wird'). Bei den beiden 
anderen Umwandlungen sind geringe Abweichungen zwischen den 


rc ; ¢ 


Abnehmender Paromagnetsmus 
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Fig. 7. Konzentrations-Temperatur-Diagramm 


auf Grund der thermischen Analyse gefundenen Werten und den 
thermomagnetisch bestimmten vorhanden. Die magnetischen Effekte 
sind aber gréBer und eindeutiger als die thermischen und diirften 
deshalb eine sicherere Grundlage fiir die Beurteilung des Zustands- 
diagrammes bilden als diese. 

Die Linien der Fig.7 geben nach dem eben Gesagten die 
Temperaturen an, bei denen irgendeine Anderung im 
festen Zustande stattfindet oder beendet ist. Die Frage, ob 
diese Anderungen in homogener Phase vor sich gehen oder ob 
Phaseninderungen damit verbunden sind, bleibt zunichst offen. 
Yon Effekten, die mit groBer Wahrscheinlichkeit auf eine Phasen- 
anderung schlieBen lassen, liegt nur die sprunghafte Anderung 


1) Die entsprechende Rosesrr sche Linie ist nicht in die Figur eingetragen, 
da sie von der thermomagnetischen nicht zu unterscheiden ware. 











G4 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 231. 1937 









der Suszeptibilitat bei etwa 140° bei den Praparaten FeSp 94 ung 
FeS,o vor. Sonst besitzen die y-T-Kurven bzw. die z-n-Kurvyey 
im allgemeinen nicht die Formen, die fiir Phaseninderungen charakte. 
ristisch sind. Es ist daher nicht méglich zu sagen, inwieweit di¢ 
durch die Linien begrenzten Gebiete Eimphasen- oder Zweiphasen. 

































gebiete sind. 
Auffallend ist, wie wenige von den y-T-Kurven den fiir para- 
magnetische Substanzen normalen Verlauf besitzen. Denn mit 


zeptibilitat uber em grdSeres Temperaturgebiet ist in dem _ vor. 
liegenden Fall nur bei Temperaturen oberhalb 325° vorhanden. In 
diesem Gebiet hegt deshalb woh! mit Sicherheit eme eimzige Phase vor, 

Die endgiiltige Klaérung der ziemlich komplizierten Verhaltnisse 
im Troiht-Pyrrhotingebiet muf daher weiteren Untersuchungen 
vorbehalten bleiben. Insbesondere ist es zu erwarten, da geplante 
rOntgenographische Untersuchungen bei verschiedenen hohen Tempe- 
raturen (nicht an abgeschreckten Priparaten!) tiber die Frage nach 
den Phaseninderungen Auskunft geben werden. Wesentlich scheint 
aber, daB durch die sich gut erginzenden thermo-analytischen und 
-magnetischen Untersuchungen gezeigt ist, da in diesem System 
eine Reihe bisher unerklirter Erscheinungen vorhanden sind, die zu 
weiterer Forschungsarbeit anregen, die mdglicherweise zu grund- 
siitzlich neuen Ergebnissen fiihren wird. Die Erweiterung dieser 
Versuche ist um so dringender, als Untersuchungen an anderen 
halbmetallischen Systemen wie Chrom—Schwefel*), Chrom-—Selen’*), 
Chrom—Tellur'), Vanadin-Selen*) u. a. in magnetischer Hinsicht 
ebenfalls sehr komplizierte Verhiltnisse ergeben haben. Man dari 
daher aus der volistindigen Untersuchung dieser Systeme nach ver- 
schiedenen Methoden wichtige Beitrige zur Aufklirung der Zu- 
standsdiagramme und zur Kenntnis der fiir den Magnetismus mab- 
cebenden Ejinfliisse erwarten. 

Zum SchluB sei noch erwihnt, daB man nach Fig.7 eine 
Grenze zwischen einem Troilit- und einem Pyrrhotin- 
mischkristallgebiet bei Temperaturen unterhalb 275° bei der 
Zusammensetzung FeS, ,9 annehmen kann. Bei 300° liegt sie bei 






') H. HaRALDSEN u. A. NEUBER, Vorléufige Mitteilung. Naturwiss. 24 
(1936), 280. 
*) H. HaRALpsEN u. F. Menwer, Unverdéffentlicht. 
5) W. Kuem™ u. E. Hoscuex, Unverdffentlicht. 































I 


* 


steigender Temperatur nimmt ja meistens die Suszeptibilitét para. & | 
magnetischer Substanzen ab. Eine regelmiBige Abnahme der Sus- & | 
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H. Haraldsen. Eine thermomagnetische Untersuchung usw. O5 
FeS, ;,:3 mit weiter wachsender Schwefelkonzentration verschiebt sie 
ich langsam gegen hohere Temperaturen, bei Fe§, ,, findet man sie 
bei 325°, bei der Zusammensetzung FeS,.. machen sich die ferro- 
magnetischen Eigenschaften des Pyrrhotins bei 330° noch schwach 


’ bemerkbar, dagegen nicht mehr bei 335°. 


Diese standige Verschiebung der Temperatur, bei der der Ferro- 
magnetismus verschwindet, spricht dafiir, daB die Grenzkonzentration 
jes Mischkristallgebietes gegen héhere Schwefelkonzentrationen be 


» twa 300° C oberhalb FeS,,, liegt, denn beim Ubergang von 
' dem Mischkristallgebiet in das Zweiphasengebiet: gesiittigte Misch- 


kristalle/Pyrit mu namlich diese Temperatur einen konstanten 
Endwert erreichen. Ob die Grenzkonzentration bei FeS, .5 erreicht 
‘st. wire erst durch Untersuchung noch schwefelreicherer Produkte 
gu entscheiden. Nimmt man sie zwischen Fe§S,,, und FeS, oo, 
etwa bei FeS,,, an, was mit unseren bisherigen Ergebnissen ver- 
triglich ware, so ergibe sich ein ganz abgerundetes Bild iiber die 
'emperaturabhangigkeit der Grenzkonzentration des Einphasen- 
zebietes: 650° FeS, 95°), 565° Fed, 9”), 380° FeS, ..°), 300° Fed, ,,°), 
20° FeS, 30°). Dabei mu§ allerdings offenbleiben, auf welche ,,Kin- 
‘riertemperatur’ sich der Zimmertemperaturwert bezieht. 


Die vorliegende Untersuchung wurde im anorganisch-chemischen 
institut der Technischen Hochschule Danzig ausgefiihrt. Dem Leiter 
des Instituts, Herrn Prof. Dr. W. Kiem, spreche ich meinen besten 
Vank dafiir aus, dafS mir Gelegenheit gegeben wurde, die Unter- 
suchung auszufiihren und da er sie immer durch lebhaftes Interesse 
in wertvollster Weise geférdert hat. Mein Aufenthalt in Danzig ist 
‘urch Beitrige verschiedener norwegischer Stipendienfonds (Nansen- 
‘ondet, Statens Videnskapelige Forskningsfond, Universitetets fond) 
ermégheht worden, wofiir ich auch an dieser Stelle danken méchte. 


Zusammenfassung 


1. Auf Grund thermomagnetischer Messungen werden verschie- 
dene Umwandlungen im festen Zustande im Troilit-Pyrrhotingebiet 


) G. Haae u. I. Sucksporrr, |. c. 

) E. T. Atten, J. L. CRensHaw, J. Jonnston u. E. S. Larsen, I. c. 
*) Diese Mitteilung. 
) 
) 


H. S. Roperts, 1. c. 
R. Juza u. W. Brvtz, 1. c. 
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des Eisen-Schwefelsystems festgestellt. Die so nachgewieseney 
magnetischen Effekte stimmen weitgehend mit friher gefundener 
thermischen Effekten tberein. Eine Erklarung im einzelnen steh; 
jedoch noch aus. 

2. Die Grenze der Troilitphase gegen geringere Schwefelkonzep. 
trationen wird zu FeS, 9 festgestellt. Der Ubergang vom para. 
magnetischen Troilitmischkristall zum ferromagnetischen Pyrrhotin- 
mischkristall findet in dem Temperaturgebiet zwischen Zimmer. 
temperatur und 275° bei FeS, 4. statt; bei héheren Temperaturey 
verschiebt sich die Grenze gegen héhere Schwefelkonzentrationen. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 


organssche Chemie. 
Blindern bei Oslo, Universitetets kjemiske institutt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezember 1936. 
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R. Héltje u. H. Schlegel. Beitrige zur Analyse armer Zinnerze Q7 


Beitrage zur Analyse armer Zinnerze 
Von Rospert HéutTyz und Hans ScuLEGEL 


Die Zinnlagerstatten des Erzgebirges haben in den letzten Jahren 
durch die Aufbauarbeiten der Reichsregierung erhéhte Bedeutung 
sewonnen. Damit trat das Bediirfnis nach Analysenmethoden auf, 
mit denen sich der Zinngehalt jener Erze schnell bestimmen 1laBt. 
Die Schwierigkeiten der Zinnbestimmung liegen in der Armut der 
Erze und ihrem hohen Gehalt an Kieselsiure. Der Zinngehalt bewegt 
sich zwischen einigen Hundertstel und 1/,°/5, der Gehalt an Kiesel- 
siure zwischen 70 und 85°. Die Hauptaufgabe bei der Analyse 
liegt daher in der Trennung des Zinns von der Kieselsiure. Friiher 
von QO. Bruncx!) durchgefiihrte Versuche, den Zinnstein durch 
Herauslésen der Silikate mit HF anzureichern, fiihrten nicht zu 
befriedigenden Ergebnissen. Auch das Abrauchen der Erze mit HI 
hat sich nicht bewiéhrt. Ks erfordert viel Zeit, und der Zinnstein 
bleibt gréBtenteils unaufgeschlossen zuriick, so daB sich weitere 
zeitraubende Behandlungen anschlieBen miissen. 

Wir versuchten zunachst, die Abtrennung der Kieselsiiure auf 
trockenem Wege unter Anlehnung an die bekannten Probiermethoden 
m erreichen und das erschmolzene Metall dann na weiter- 
zuverarbeiten. Dabei griffen wir auf ein von Cu. WINKLER empfohlenes 
Verfahren zuriick, bei dem man dem Zinnerz CuO zusetzt und die 
Mischung mit geeigneten Zuschligen reduzierend schmilzt. Man 
erhalt dann unter der Schlacke ein Cu-Korn, welches das gesamte 
Sn enthalt. In diesem Cu-Korn bestimmten wir das Sn auf nassem 
Wege?). Den beim Probieren gebriiuchlichen Muffelofen ersetzten 
wir durch einen kleinen Frericus-NorMANN-Ofen, der billig und 


') O. Brunck, nicht veréffentlicht. 

*) CL. WINKLER wandte eine gewogene Menge CuO an und berechnete den 
Zinngehalt aus dem Gewicht des erschmolzenen Cu-Kornes, das er mit dem er- 
rechneten verglich. Fir unsere Zwecke war dieses Verfahren, das auch unter 
anderen Bedingungen durchgefiihrt wurde, nicht genau genug. Bei unserer 
Arbeitsweise verschlackt stets etwas Cu und andererseits nimmt der Regulus 


‘twas Eisen aus dem Erz auf. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 
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bequem zu handhaben ist, Tontiegel von 50cm* Inhalt faBt und 
mit einem guten Mekerbrenner die erforderliche Temperatur yoy 
1100° gibt'). Durch planmaéBige Versuche fanden wir, daB sich als 
Schmelzmittel am besten ein Gemisch gleicher Teile Na,CO, und 
KCN eignet. Im einzelnen arbeiteten wir nach folgender Vorschrift: 


Arbeitsvorschrift 

3—10 g des Erzes werden mit 1/, seines Gewichtes an CuO in einem Wige. 
vlas durchgeschiittelt. Das Ganze wird dann mit der doppelten Menge eines 
Na,CO,--KCN-Gemisches (1:1) gemengt, in einen Tontiegel gebracht und mit 
2—-3 ¢ des Schmelzmittels itiberschichtet. Der mit einem Deckel verschlossene 
Tontiegel wird in einem FREeR1cHs-NORMANN-Ofen wahrend 3/, Stunde mit kleiner 
Flamme angeheizt und dann 1 Stunde lang mit der vollen Flamme eines Meker 
brenners erhitzt. Wichtig ist, daB der Tiegel so im Ofen steht, daB die Flammen. 
gase ganz in den Ofen schlagen und den Tiegel gut umspiilen kénnen. Das |abt 
sich gegebenenfalls durch Einlegen kleiner Tonscherben zwischen Tiegel und 
Ofenwand erreichen. Man nimmt den Tiegel noch heiB aus dem Ofen, 1aBt er. 
kalten und zerschlagt ihn. Am Tiegelboden findet sich unter der Schlacke ein 
Korn von metallischem Kupfer, das man durch Hammern und Abwaschen von 
anhaftender Schlacke befreit. Dann lést man es in konzentrierter HNO,, ver- 
diinnt mit siedendem Wasser auf 50—100 cm, 14Bt einige Zeit heiB stehen, filtriert 
die Zinnsiure ab und wiascht mit NH,NO,-haltigem Wasser nach’). Das Filter 
wird mit Niederschlag in einem kleinen Nickeltiegel verascht und der Riickstand 
mit einigen Platzchen NaOH 5 Minuten geschmolzen, mit Wasser aufgenommen, 
die Lésung sajzsauer gemacht, mit Kisenpulver im CO,-Strom reduziert und das 
Zinn mit n/100-Jodlésung titriert. 

Wir probierten dieses Verfahren sowohl an kiinstlichen (e- 
mischen von Feldspat und reinem Zinnstein, wie an erzgebirgischen 
Erzen von verschiedenen Fundstiatten aus und fanden, da8 es be 
armen Erzen mit weniger als 0,3°/, Sn (der Mehrzahl der sachsischen 
Erze) befriedigende (meist 0,01—0,02°, zu niedrige) Werte gibt. 
ei reicheren Erzen findet man haufig zu niedrige Werte, weil etwas 
Zinn verschlackt. Die Vorteile dieses Schmelzverfahrens liegen darin, 
daB man mit verhiltnismiSig wenig Manipulationen zum Ziele 
kommt, auch gréBere Erzmengen bequem verarbeiten kann, das 
Erz nicht besonders fein zu verreiben braucht und schlieBlich, dat 
ein Gehalt des Erzes an Wolfram nicht stért. Tabelle1 enthalt 


Werte, die nach diesem Verfahren gefunden wurden. 
Bei der Suche nach noch leistungsfahigeren Verfahren probierten wir unter 


anderen auch die Abtrennung des Zinns durch Destillation als SnCl, aus, 
nachdem das Erz zuvor mit Na,O, aufgeschlossen war. Dabei hielten wir uns 


1) Bezugsquelle z. B. Heinz Geue, Leipzig S 3, Scharnhorststr. 41. 
*) Vel. W. Tix u. R. Hote, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 314. 
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Tabelle 1 
Schmelzverfahren 
1. Kiinstliche Mischungen von Feldspat und Zinnstein 












































| [EF Angewandte g Substanz 3,0 3.6 (3,0 30 30 3,0 33 13 10 1,0 


Zinngehalt °/, Sn. . . . (0,11 0,35 0,72 0,72 0,72 0,72 2,15 2,15) 2,15) 2,15 
Gefunden %, Sn... . |0,09 0,30 0,70 0,69 0,70 0,71 2.08 2,01 1,87 1,91 


2. Natiirliche Erze (Erzgebirge) 











Angewandte g Substanz 10 12 14 10/10 10 6 10/6 10 8 | 5 








Zinngehalt %/y Sn. . . . 0,04.0,08 0,08 0,09 0,09 0,09 0,10 0,11 0,11 0,17 0,19 0,20 
‘ Gefunden °/, Sn . . . . 0,03 0,04 0,05 0,06 0,08 0,08 0,08 0,09 0,09 0,16 0,18 0,18 
. —— 


Angewandte g Substanz | 5 | 3/3 33 6 3 3 #4 31 3) 4 


. Zinngehalt °/, Sn. . . . 0,26 0,26,0,26 0,40 0,59 0,59 0,69 0,69 0,80 0,80 0,80 
' : Gefunden °/fp Sn... . 0,24 0,22 0,24 0,31 0,48 0,55 0,61 0,63 0,70 0,67 0,68 


im wesentlichen an die allerdings auf andere Verhaltnisse zugeschnittenen An- 
gaben von H. und W. Birtz'). Es gelang uns jedoch nicht, auf diesem Wege 
auch nur annaéhernd brauchbare Ergebnisse zu erzielen, da die durch den Auf- 
schluB in die Lésung gelangenden gréBeren Alkalimengen und wohl auch die 
massenhaft ausgeschiedene Kieselsdure einen betrachtlichen Teil des Zinns zuriick- 
hielten, so daB die Destillation auch bei héheren Temperaturen unvollstandig blieb. 

Ein weiterer Weg zur schnellen Zinnbestimmung schien sich uns in der 
Moglichkeit zu bieten, vierwertiges Zinn direkt potentiometrisch mit CrCl, zu 
titrieren*). Zahlreiche Versuche zeigten uns, daB dieser Weg zwar mdglich, aber 
so miihsam und zeitraubend ist, daB er fiir die analytische Praxis kaum in Frage 
kommen dirfte. Tabelle 2 enthalt Werte, die wir beim potentiometrischen 
Titrieren von stark salzsauren SnCl,-Lésungen bei Gegenwart von viel CaCl, 
erhielten, das nach BRINTZINGER und Ropts*) die Potentialeinstellung be- 
schleunigt. 


Tabelle 2 


Potentiometrische Titration von SnCl, mit CrCl, 
Ljsung stark sauer, 30°/, CaCl,, Temperatur 90°, LuftabschluB, Indikator- 
elektrode Pt, Kalomelvergleichselektrode, Aufnahme der vollstandigen Potential- 
kurven, graphische Auswertung 





Angewandt mg Sn. . . | 4,3 | 12,6 | 16,9 | 21,2 | 23,6 | 25,4 | 64,1 
Gefunden mg Sn... . 4,0 |125 16,7 21,0 23,5 (23.4) 63,5 











Angewandt mg Sn . . . | 24,0 35,7 19,4 27,6 | 11,4 11,4 39,7. 15,2) 11,3 
Gefunden mg Sn. . . . 23,9 36,1 19,9 27,5 11,6 13,0 39,0. 15,1 10,7 
Zugesetzt mg Fe(3). . . | — — 13 — 5 10 
Zugesetzt mg WO,.. . 6 13 10 10 5 13 13 
Zugesetzt g Na,SiO, ..| — | — —-{|/—|- 10 2,0 


1) H. u. W. Bitrz, Ausfiihrung quantitativer Analysen. Leipzig 1930, 
S. 327. 

*) H. BrRrintziIncer u. F. Ronis, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 53; 
Z. Elektrochem. 84 (1928), 246. 


] - 
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Die in Tabelle 2 wiedergegebenen Ergebnisse sind nur zu erzielen, 
wenn langsam titriert und nach jedem Zusatz von CrCl, auf die Bin. 
stellung des Potentials gewartet wird, was mindestens je 3—5 Minuten 
dauert. Da der Potentialsprung bei beendeter Reduktion des Sn()\, 
nicht groB ist, kann er bei zu schnellem Arbeiten leicht tibersehey 
werden. Das geschieht besonders leicht, wenn man den Zinngehalt 
der Lésung nicht schon annihernd kennt. Aus Tabelle 2 geht hervor, 
daB Wolframsiéure, Eisen und gefillte bzw. kolloidal geléste Kiesel- 
siure die Zinnbestimmung nicht beeintrichtigen. Trotz dieser Vor- 
ziige ist das Verfahren aber wegen der erwihnten Mingel fiir die 
praktische Analyse nicht geeignet. 

Die zuverlaissigsten Zinnwerte erhilt man, wenn man das 
sehr fein zerriebene Erz durch Schmelzen mit gleichen Teilen NaOH 
und Na,O, im Nickeltiegel aufschlieBt, die Schmelze mit Wasser auf- 
nimmt und die Kieselsiure in wblicher Weise mit HCl unldslich 
macht. Nach Aufnehmen mit HCl wird das Zinn im Filtrat von der 
K\ieselsiure bei Gegenwart von Weinsiure, die Reste Wolframsiure 
in Lésung halt, mit H,S gefallt und in bekannter Weise weiter- 
verarbeitet. Die aus 5g Erz abgeschiedene Kieselsiure enthilt, 
wenn sie beim Trocknen sorgfaltig zerrieben und dann gut mit HC! 
ausgezogen und gewaschen wurde, einige 1/,,mg, héchstens 0,5 mg 
Sn, wie uns zahlreiche Versuche zeigten, eine Menge, die meistens 
vernachlissigt werden kann. Diese Art der Zinnbestimmung ist 
zwar sehr genau, aber auch zeitraubend. Daher hat sich in der Praxis 
fur reichere und wolframfreie Erze ein abgekiirztes Verfahren ei- 
gebirgert'), bei dem man die Na,O,-Schmelze mit HCl ansauert, 
die Kieselsiure in emem MeBkolben absitzen laBt, eimen gemessenen 
Anteil der iiberstehenden Lésung abpipettiert und darin das Zinn 
unmittelbar titriert. 

Bei der Ubertragung des Verfahrens auf unsere zinnarmen und 
kieselsiurereichen Erze muBten wir damit rechnen, daB ein Teil 
des Zinns von der groBen Menge der ausgeschiedenen Kieselsaure 
adsorbiert werden konnte. Die Nachpriifung ergab, daB diese Febler- 
quelle tatsichlich besteht, wenn man die Lésung nicht stark genug 
ansiuert. Tabelle 3 enthilt eine Reihe von Analysen, bei denen wit 
die Menge der Salzsiure beim Ansiiuern der Na,O,-Schmelze ver- 
inderten. Die Liésung wurde in einen MeBkolben gespiilt (250 oder 


') Ausgewihlte Methoden fiir Schiedsanalysen usw., Mitteilungen des 
Chemiker-Fachauschusses der Gesellschaft Deutscher Metallhiitten- und Berg, 
leute, 2. Aufl. (Berlin 1931), S. 354. 
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500 em), gut durchgemischt und absitzen gelassen. Dann wurde 


“Fin Teil der geklirten Lésung abpipettiert (100 bzw. 200 cm’), mit 
4 ' fBisen reduziert und das Zinn mit n/100-Jodlésung titriert. Der im 


‘ — wMeBkolben verbliebene Rest der Lésung wurde mitsamt der Kiesel- 
siure zur Trockne gedampft, mit HCl aufgenommen, die Kieselsiure 











lt ain : : ; ; ; ; 
abfiltriert und das Zinn im Filtrat ebenfalls jodometrisch bestimmt. 
rr, sl ; os ss : : : 
| SchlieBlich rauchten wir die Kieselsiure mit HF ab und bestimmten 
die im Riickstand verbliebenen Reste Zinn. Sie wurden mit zu dem 
: im Filtrat von der Kieselsiure gefundenen Sn gerechnet. 
le 
Tabelle 8 
is | Zinnbestimmung nach Abscheiden der Kieselsaure mit HCl 
. ———_____—_—__—---- 
| | Gehalt Gefunden Gefunden 
[- Angewandt | Gehalt | der Lésung | im abpipettierten im Filtrat 
h | _an freiem HCl Teil der SiO, 
g Erz %/, Sn °, HCl o/, Sn o/, Sn 
7 — 
| i 
" | 2 1,99 2,17 
| 2 | 1,84 2,27 
») 9» 4 ’ ’ 
a -” _ | 8 2,08 2,08 
| 20 2,10 2,11 
" 0,25 | 0,04 : 
, | 0,8 0,59 0,99 
g | 1,0 0,64 0,85 
| 40 | 080 | 1,0 0,62 0,83 
, | | | 6 | 0,7! . 
t | | | 14 | 0,77 0,81 
| 18 | 0,80 0,80 
‘ F | 1,3 | 049. 0,74 
F ’ | ’ 
“" om 14 | 0,59 0,61 
: 1,0 0,22 0,25 
: 1,0 0,21 0,25 
4,0 | 0,24 18 025 0°94 
Is 0,24 0,23 
} Man erkennt, daB im abpipettierten Teil der Lésung stets zu 
! wenig Zinn gefunden wurde, wenn die Lésung nicht sehr stark salz- 


sauer war. Im Filtrat von der Kieselsiure findet man dann ent- 
sprechend mehr Zinn. Bei der Probe mit 0,80°/, Sn ist der Kinflub 
der Salzsiure, deren Konzentration wir hier stufenweise verinderten, 
besonders deutlich zu erkennen. In der ganz schwach sauren Lésung 
mit nur 0,25°/, freiem HCl bleibt fast alles Zinn bei der Kieselsiure. 
Selbst 6°/, HCl geniigen noch nicht, um die Hydrolyse geniugend weit 
zuriickzudraingen. Erst in den ganz stark sauren Lésungen hilt der 
> —§ MNiederschlag kein Zinn mehr zuriick. Man mu8 also beim Arbeiten 
| ' nach diesem Verfahren die Liésung mit soviel HCl versetzen, daB 
sie etwa 15°, itberschiissigen HCl enthialt. 
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Die Zinnbestimmung laBt sich, wie wir fanden, noch weiter ver. 
einfachen, wenn man von kleineren Mengen des Erzes ausgeht. Es 
gelingt dann nimlich, die Kieselsitureausscheidung beim Ansiuery 
der Na,O,-Schmelze zu vermeiden und die gesamte Lésung 
unmittelbar ohne Riicksicht auf die kolloidal geléste Kieselsiure 
zu reduzieren und zu titrieren. Wir empfehlen folgende Arbeitsweise: 


Arbeitsvorschrift (Schnellverfahren) 

1 g des sehr fein zerriebenen Erzes wird mit 3g Na,O, und 3g NaOH im 
Nickeltiegel geschmolzen. Man nimmt mit 150 cm® heiBem Wasser auf und sauert 
mit 40 cm® 24°/,iger HCl unter gutem Umrihren an. Dabei triibt sich die Lésung 
nicht oder nur wenig, so daB man immer erkennen kann, ob der AufschluB voll. 
standig war. Die Lésung wird ohne zu filtrieren mit Eisenpulver im CO,-Strom 
bei Siedehitze reduziert. Nach etwa 30 Minuten, wenn alles Eisen geldést ist 
(was man durch Zusatz frischer Salzsiure beschleunigen kann), wird abgekiihit 
und mit n/100-Jodlésung titriert. Die Jodlésung wird mit reinem Zinn unter 
den gleichen Bedingungen wie bei der Analyse eingestellt. 


Tabelle 4 enthalt nach diesem Verfahren gefundene Werte. 
Tabelle 4 


Schnellbestimmung des Zinns in Erzen 
Angewandt je 1g Erz 




















: . , —_—_—__ 
Gehalt Sn... . . 0,04 |0,11 (0,13 0,17 | 0,19 | 0,24 | 0,26/ 0,35 0,72 
Gefunden %, Sn. . . . 0,06 |0,11 |0.14 |0,18 0.17 | 0.22 | 0,23/0,35 0.73 
Gehalt Sn ...... 080 | 080 | 215 215 
Gefunden °/, Sn..... 0,77 | 0,79 | 2,12 2.13 


Die hier erreichte Genauigkeit dirfte fiir die meisten Zwecke 
vollig geniigen. Das Verfahren ist schnell und mit wenig Handgriffen 
durchfiihrbar. Man hat nur sorgfaltig darauf zu achten, da8 man zur 
Analyse eine gute Durchschnittsprobe verwendet. Dazu ist es nach 
unseren Erfahrungen erforderlich, von dem grob gemahlenen [rz 
etwa 10—20 ¢ miabig fein aufzureiben. Erst dann nimmt man hiervon 
die zur EKinwaage benédtigte Menge, die ganz fein gepulvert 
werden mu. Beachtet man diese VorsichtsmaBregeln, so kann man 
ohne Bedenken von der verhaltnismaBig kleinen Einwaage von | ¢ 
ausgehen. Durch die Anwendung von n/100-Jodidésung erzielt man 
auch beim ‘Titrieren eine ausreichende Genauigkeit. Der einzige 
Nachteil dieses Schnellverfahrens liegt darin, daB es bei Gegenwart 
von Wolfram nicht anwendbar ist. In diesem Falle ist das emgangs 
beschriebene Schmelzverfahren am Platze, sofern nicht hdédchste 
Genauigkeit gefordert wird. Wir sind damit beschaftigt, nach emem 
auch bei Gegenwart von Wolfram und auf nassem Wege schnell 
ausfiihrbaren Verfahren zu suchen. 
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H. Moritz und P. Scunermpernéun?) haben kiirzlich ein spektro- 
graphisches Verfahren zur quantitativen Zinnbestimmung in armen 
krzen beschrieben. Auch wir haben uns eingehend mit der spektro- 
graphischen Zinnbestimmung beschiftigt*). Wir benutzten den Zeiss- 
Quarzspektrographen ,,fir Chemiker* (13-15) und als Lichtquelle 
teils den Kohlebogen, teils den AbreiBbogen mit Kupferelektroden. 
Wir sahen von Versuchen ab, das Zinn zunichst irgendwie chemisch 
anzureichern oder in Lésung zu bringen, denn damit begibt man sich 
eines Hauptvorteils der Spektralanalyse, niimlich der Méglichkeit, 
die Proben ohne chemische Vorbehandlung untersuchen zu kénnen. 
Auf Grund unserer Versuche sind wir zu der Uberzeugung gekommen, 
daB sich die Genauigkeit der chemischen Zinnbestimmung in Erzen 
mit dem Spektrographen nicht erreichen lé8t. Die quantitativen 
Analysen sind spektrographisch auch kaum schneller durchfiihrbar 
als nach dem von uns beschriebenen chemischen Schnellverfahren. 
Dagegen leistet der Spektrograph bei ,,halbquantitativen’’ Analysen 
unschatzbare Dienste, z. B. wenn es sich darum handelt, den Zinn- 
sehalt zahlreicher Proben der GréBenordnung nach zu bestimmen. 
Derartige Aufgaben sind ebenso wie qualitative Analysen ohne kost- 
spielige Nebenapparate so schnell ausfiihrbar, daB auf diesem Gebiet 
kein chemisches Verfahren den Spektrographen ersetzen kann. 
Genauere quantitative Untersuchungen aber lassen sich spektro- 
graphisch nur mit erheblichem apparativen Aufwand und nach sorg- 
filtigen Vorarbeiten durchfiihren und unter der Voraussetzung, dai 
ein Analytiker mit den nétigen Spezialerfahrungen zur Verfiigung 
steht. Wir glauben daher, daB der Chemiker fiir die quantitative 
Analyse von Zinnerzen die chemischen Verfahren unbedingt vor- 
ziehen wird. Zusammenfassung 

Zur Untersuchung armer, insbesondere der sichsischen Zinn- 
erze werden eine Reihe von Verfahren durchgearbeitet. Fiir die Zinn- 
bestimmung in wolframfreien Erzen wird eine Schnellmethode an- 
gegeben (Vorschrift 8.102), fiir wolframhaltige Krze ein Schmelz- 
verfahren, bei dem das Zinn in einem Kupferregulus angereichert 
und dann auf nassem Wege bestimmt wird (Vorschrift 8. 98). 
Erfahrungen iiber die Anwendung der potentiometrischen MaSanalyse 
und der quantitativen Spektralanalyse auf die Untersuchung von 
Zinnerzen werden mitgeteilt. 





1) H. Morirz u. P. ScHNEIDERHOHN, Metallwirtschaft 15 (1936), 466. 

*) Die Versuche fiihrte Jon. BECKERT aus. 

Freiberg (Sachsen), Chemisches Laboratorvum der Bergakademie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1936. 
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Uber das Erinnerungsvermégen der festen Materie 
[Aktive Oxyde. 104. Mitteilung ’)) 
Von Gustav F. Hirriec, Ernst Zerpier und EBERHARD FRANz 


Mit 4 Figuren im Text 
1. Fragestellung 


WILHELM Bittz und seine Mitarbeiter beschreiben in den ,,Bei- 
trigen zur systematischen Verwandtschaftslehre?) erstmalig eine 
gréBere Anzahl gelegentlicher Beobachtungen, denen zufolge sich der 
endgultige Gleichgewichtsdruck in einem System AB,,. —»> Ay,.., 
+ Byastormig erst dann einstellt, wenn fiir eine ausreichende Alterung 
der bei der Gleichgewichtseinstellung entstehenden Phase A,,., ge- 
sorgt wird. Diese in dem kleimen Reaktionsraum zuniachst ohne 
Messung der sich ausbildenden Zwischendrucke bei héheren Tempe- 
raturen durchgefiihrten Alterungsvorginge haben unter der Be- 
zeichnung ,,Schmoren‘’ der Substanz in der Schule W. Biitrz Popu- 
laritat erlangt. 

Ohne ein solches Altern beteiligt sich die aus AB,,., frisch ent- 
standene Phase A,,., an der Ausbildung des Gleichgewichtsdruckes, 
als ob sie im Vergleich zu ihrem endgiiltigen stabilen Zustand einen 
gréBeren Gehalt an freier Energie hatte. Namentlich die Unter- 
suchungen an den Systemen Oxydhydrat/Oxyd/Wasserdampf?) zeigten, 
daB dieser Effekt fir die daselbst beobachtbaren Druckeinstellungen 
von ausschlaggebendem EinfluB ist. 


1) 103. Mittlg.: G.F. Hirrie, Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien, Math. 
naturw. Kl. Abt. IIb 145 (1936), 648, bzw. Monatsh. 69 (1936), 42. 

*) W. Brrtz und Mitarbeiter, ,,Beitrige zur systematischen Verwandt- 
schaftslehre“, veréffentlicht in den Jahren 1908—1936 vorwiegend in der Z. 
anorg. u. allg. Chem. — 66. Mittlg.: R. Juza, O. Hitsmann, K. MEISEL und 
W. Brvtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 369. — 1. Mittlg.: W. Brrz, 
Nachr. d. K. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, Math.-phys. Kl. 1908, 31. Oktober. 

5) Vygl. die friiheren, die Oxydhydrate betreffenden Mitteilungen der vor- 
liegvenden Abhandlungsreihe und die Zusammenstellung und Ausfiihrungen dariiber 
in R. Fricke, G. F. Hirrie und H. Zocuer, ,,.Hydroxyde und Oxydhydrate“. 
Akad. Verlagsges. Leipzig 1937. 
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Fur den Nachweis der energetischen Realitit dieser Erscheinungen 
waren die thermochemischen Messungen von R. Fricke und Mit- 
arbeitern!), denen zufolge ein nach obigem Reaktionsschema ent- 
stehendes Oxyd einen erheblich héheren Gehalt an Gesamtenergie als 
das zu Ende gealterte Oxyd haben kann, von entscheidender Be- 
deutung. Ebenso haben die gleichen Forscher auf der Grundlage 
sorgfaltiger réntgenspektroskopischer Beobachtungen den Beweis 
erbracht, daB die gesteigerten Energieinhalte ihre Ursachen in Ab- 
weichungen vom vollkommen geordneten Kristallgitter haben, wie 
sie etwa durch einen geringeren Ordnungsgrad der Gitterbausteine, 
ferner durch Gitterbaufehler und Gitterdehnungen gegeben sind. 
Diese und andere Feststellungen?) fiihren zu dem Ergebnis, dab 
an einem ungealterten festen Stoffe, der durch direkte Umwandlung 
aus einem anderen festen Stoffe entstanden ist, noch gewisse, durch 
den Ausgangsstoff bedingte Eigentiimlichkeiten vorhanden sein 
kénnen. Ist dem wirklich so, dann mite es unter giinstigen Um- 
stinden méglich sein, von ein und demselben Stoff, der also in bezug 
auf die chemische Zusammensetzung und die kristallographischen 
Merkmale stets gleich ist, so viele, in bezug auf andere Kigenschaften 
verschiedenartig gekennzeichnete Priparate (bzw. Alterungsreihen) 
herzustellen, als es verschiedene feste Stoffe gibt, durch deren direkte 
Umwandlung das betreffende Priparat gewonnen werden kann. Von 
besonderem Interesse werden hierbei solche individuelle Eigen- 
tiimlichkeiten sein, welche unmittelbar die kausalen Zusammenhinge 
zwischen dem Priparat und dem zu seiner Herstellung verwendeten 
Ausgangsstoffe aufdecken. So konnten Htrric und K6.B.*) zeigen, 





1) Beziiglich MgO: R. Fricke u. J. LiKe, Z. Elektrochem. 41 (1935), 174. 
Beziiglich Fe,O,: R. Fricke u. P. ACKERMANN, Z. Elektrochem. 40 (1934), 630; 
R. Fricke u. L. Kienk, Z. Elektrochem. 41 (1935), 617. Beziiglich BeO: 
R. FricKE u. J. LUKE, Z. phys. Chem. (B) 23 (1933), 319, 330. Beziiglich ZnO: 
R. FRIcKE u. P. ACKERMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 177. — Vel. 
hierzu auch die von D. AvpDALIAN, Chem. Zbl. 1936 LI, 27 beobachteten exo- 
thermen Umwandlungen des Aluminiumoxyds. 

*) Vgl. vor allem auch die von Cu. Stonim, Z. Elektrochem. 386 (1930), 439 
rontgenspektroskopisch verfolgten Entwasserungsvorgange und andere Ergebnisse 
der vorliegenden Mitteilungsreihe. Auch fiir die nach V. KontscnutTrer nach 
anderen Reaktionstypen topochemisch entstandenen Stoffe diirften sich prin- 
zipielle Analogien aufweisen lassen . Vgl. hierzu auch die Problemstellung bei 
V. Kontscutrrer u. M. Curisten, Helv. chim. Acta 17 (1934), 1094; Chem. 
Zbl. 1985 I, 1167. 

’) 67. Mittlg.: G. F. Hirrie u. F. Kéisr, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 
(1933), 289; vgl. insbesondere Abschnitt 5. 
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da ein durch Entwassern eines amorphen Aluminiumoxydhydrat- 
Gels entstandenes amorphes y = Al,O, bei der Wiederbewdsserung 
wieder ein amorphes Aluminiumoxydhydrat gibt, wohingegen ein 
durch Entwissern eines kristallisierten Bayerit Al,O,-3.H,O ent- 
standenes amorphes y= Al,O, bei der Wiederbewisserung den 
kristallisierten Bayerit gibt. Da das Priaparat (in diesem Falle 
y = Al,O,) sich noch gewissermaf8en an den Stoff erinnert, aus welchem 
es hergestellt wurde, so ist es wohl ein anschauliches und hypothesen- 
freies Bild, wenn man in solchen Fallen von einem ,,Gedachtnis“ oder 
,,irinnerungsvermégen™ der festen Materie spricht. 


Die im nachfolgenden mitgeteilten Versuchsergebnisse wollen 
einen Beitrag zu diesen Fragen bringen. 


2. Versuche mit Aluminiumoxyden, welche durch thermische Zersetzung 
verschiedener Aluminiumsalze entstanden sind 


Zur Darstellung der verschiedenen Aluminiumoxyde wurden die 
folgenden Ausgangspriparate verwendet: 


A) Basisches Aluminiumformiat Al(OH)(HCOO),-1H,O wurde nach der 
Vorschrift von R.WEINLAND und A. Stark (GMELIN’s Handbuch, 8. Aufl., 
Aluminium B, 8S. 294) hergestellt. 

B) Basisches Aluminiumacetat Al(OH)(CH,COO),:1H,O, bezogen als ,,Alu- 
minium aceticum basicum purum plv.* von E. Merck. 

C) Neutrales Aluminiumacetat Al(CH,COO),; dieses wurde hergestellt, in. 
dem AICI,-6H,O durch 24-stiindiges Erhitzen im elektrischen Ofen bei 90° ent- 
wassert und hierauf 5 Stunden lang mit Essigsaureanhydrid unter Verwendung 
eines RiickfluBkiihlers gekocht wurde. Das sich hierbei bildende Acetylchlorid 
wurde dann abdestilliert und der Niederschlag mit Essigsureanhydrid gewaschen 
und im Exsikkator getrocknet. Glihverlust 77,9°/, (theoretisch: 75,0°/,). 

D) Saueres Aluminiumoxalat Al,(C,O,),°:3H,C,0,:18C,H,OH bezogen von 
Schuchardt als ,,Aluminium oxalicum, doppelt gereinigt*. (Vgl. GMELIN’s Hand- 
buch, 8. Aufl. Aluminium B, 8. 302.) 

E) Neutrales Aluminiumtartrat Al,(C,H,O,),;, von Schuchardt bezogen als 
Aluminium tartaric. puriss“. (Vgl. Gme.rn’s Handbuch, 8. Aufl. Aluminium B, 
S. 303.) 

F) Neutrales Aluminiumzitrat Al(C,H;0,;)-H,0 von Schuchardt bezogen 
als ,,Aluminiumzitrat rein™. 

G) Aluminiumnitrat Al(NO,),-9H,O bezogen als Aluminium nitricum 
cryst. ,,.Merck™. 


Aus diesen Ausgangsstoffen wurden durch Erhitzen bei der 
Temperatur ¢ in der Dauer von rt Stunden (vgl. Tabelle 1) die Alu- 
miniumoxydpraparate dargestellt. Hierbei waren folgende Umstinde 
zu beriicksichtigen: 1. Die Erhitzungsdauer bzw. die Erhitzungs- 
temperatur darf nicht so hoch sein, daB bereits ein weitgehend 
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gealtertes Aluminiumoxydpraparat resultiert. Dieser Forderung konnte 
nur in dieser Weise Rechnung getragen werden, da8 keine vollstandige 
Zersetzung abgewartet wurde, sondern noch ein gewisser, durch hohes 
Gliihen verfliichtigbarer Anteil in den Priparaten verblieb (Glih- 
rickstand); seine Unvermeidbarkeit und seine prinzipielle Bedeutung 
wird spiter noch betrachtet werden. 2. Wihrend der Zersetzung darf 
kein Schmelzen des Bodenkérpers stattfinden, da dann kaum mehr 
erwartet werden darf, daB irgendwelche Auswirkungen des Gitterbaues 
des Ausgangspraparates in dem entstehenden Priiparat noch vor- 
handen sein kénnten. In dieser Beziehung ergaben sich lediglich 
Schwierigkeiten bei der Darstellung des von Al(NO,),°9 H,O aus- 
gehenden Praparates, weil diese Verbindung schon bei etwa 70° in 
ihrem Kristallwasser schmilzt. Deshalb wurde hier das Ausgangs- 
praparat zunaichst mehrere Tage wber konzentrierter Schwefelsiure 
und unter haufigem Umrihren und Zerkleinern bei Zimmertemperatur 
getrocknet, dann 20 Stunden lang bei 65° unter dauerndem Umriihren 
im elektrischen Ofen gehalten und dann erst bei allmahlich ansteigender 
Temperatur auf 150° gebracht und bei dieser Temperatur wihrend 
rt Stunden gehalten. 3. Es mu8 fiir eine gleichmaBige Erhitzung 
der gesamten Substanz Sorge getragen werden. Dies wurde so be- 
werkstelligt, daB die Substanz in einer in dem gut isolierten elektrischen 
Ofen befindlichen Platinschale durch einen mechanisch betriebenen 
Riihrer aus Jenaer Glas dauernd bewegt wurde; das der Temperatur- 
messung dienende Thermoelement lag in der Achse des Riihrers, und 
seine Létstelle befand sich dicht iiber der Mitte der Platinschale. 

Die unter Einhaltung dieser Richtlinien dargestellten Praparate 
waren weiB, nur die aus dem Tartrat und Zitrat hergestellten Pra- 
parate zeigten — wohl infolge Abscheidung einer geringen Kohlenstoff- 
menge — eine schwache Verfirbung. 

Von den so erhaltenen Priparaten wurde unter stets gleichen 
duBeren Umstinden die Menge Al,O, bestimmt =a (Gramm), welche 
aus einer Einwaage von 0,8000g¢ bei 20° (Thermostat) unter kon- 
stantem Rihren") in 500 cm* einer Siure von der Konzentration ¢ 
(Mole/Liter) nach der Zeit t’ Minuten in Lésung geht. Auf diese 
Weise wurde die Auflésungsgeschwindigkeit eines jeden Praparates 
in folgenden Saéuren bestimmt: Ameisensdure, Essigsiure, Oxalsdure, 
Weinsaure, Zitronensiure und Salpetersiiure; es sind dies also die 
gleichen Saéuren, deren Aluminiumsalze zur Herstellung der unter- 
suchten Praiparate verwendet wurden. 


1) Vgl. 99. Mittlg.: G. F. Hirric u. E. Zerpumr, Koll.-Ztechr. 75 (1936), 170. 
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Die Bestimmung der in Lésung gegangenen Al,O,-Menge erfolgte so, dag 
nach Ablauf der Zeit 1’ die Flissigkeit mit der Suspension rasch durch einen 
Berliner Porzellanfiltertiegel hindurchgegeben wurde und in 50cm® des klaren 
Filtrates das Aluminium als Aluminium-ortho-oxy-chinolat gefallt und aus. 
gewogen wurde. Fiir unsere Zwecke zeigte sich diese Al-Bestimmung der mit 
einer Fallung mit Ammoniak arbeitenden entschieden tiberlegen'). Es wurde so 
verfahren, daB die abpipettierten 50 cm* Lésung auf 150 cm* verdiinnt wurden, 
dann mit Ammoniak bis zum Methylrotumschlag neutralisiert und hierauf in der 
Kalte unter dauerndem Umriihren tropfenweise mit Ortho-oxy-chinolinacetat ver- 
setzt wurden. Den ausfallenden Niederschlag lie’ man am Wasserbad absitzen. 
Nach dem Abkiihlen wurde durch einen Porzellanfiltertiegel filtriert, mit heiBem 
Wasser ausgewaschen, bei 110° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und der 
aus Al(C,H,ON), bestehende Niederschlag gewogen. — Dort wo oxalsaure, wein- 
saure oder zitronensaure Lésungen vorlagen, wurde die Lésung vor der Al-Be- 
stimmung eingedampft, der Riickstand schwach gegliiht. Nach dem Erkalten 
wurde er mit wenig konzentrierter Schwefelsaure aufgenommen, verdiinnt, vom 
ausgeschiedenen Kohlenstoff abfiltriert und nach Zusatz von 10 cm? Eisessig zu 
dem Filtrat wurde die Al-Bestimmung wie oben angegeben durchgefiihrt. — 
Auch bei den salpetersauren Lésungen wurde zunachst zur Trockne eingedampft, 
dann mit Wasser aufgenommen und 10 cm?® Eisessig zugesetzt. 


Die Ergebnisse der Lésbarkeitsbestimmungen sind unter 
Verwendung der vorhin definierten Bezeichnungsweise in der folgenden 
Tabelle 1 zusammengestellt. In der Kolonne 5 bedeutet x die Anzahl 
Prozente verfliichtigbarer Bestandteile (bestimmt durch hohes Glihen), 
welche das untersuchte Priparat noch enthalt. 


Tabelle 1 
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Da die Lésbarkeit von manchen Faktoren abhingt, welche nichts 
mit der spezifischen Beschaffenheit des Bodenkérpers zu tun haben 
(wie z. B. OberflichengréBe), und da auch bei den verschiedenen 
Liésungsmitteln einige unspezifische GréBen (Konzentration und 


') Vgl. R. Bere, Z. analyt. Chem. ¢1 (1927), 369. 


| 9 | 0 | n [| 2 
Ausgangs- | Tiateee dae Dauer. a (= Ergebnisse der Lésungsversuche) 
‘ y der 
ae | He retellung | , Lsg.- Ameisen- Essig- | Oxal- | Wein- | Zitro- | Salpet 
| | | |Vers,| Saure | séiure | sdure | sdure j|nensdure saur 
semen a | t |x %) | ’ |\c= 3,000 c—5.000 c—0,630 c—1,000 c—0,710 c—2.0 
A| Al-formiat (300 12 9,2 60 , 0,3916 0,1199 0,5421 : 
B| Bas. Al-acetat 300 12) 8.4 20 | 0,1336  0,0475 0,3253  0,0491 | 0,0301 = 0.2. 
C |Neutr. Al-acetat 300) 5 22.5 10 0,0506 | 0,415) 
1) Saures Al-oxalat 300 12. 7,1 300 0.0918 0,0064 0,0279 0,0098 | 
i} Neutr. Al-tartrat 300 17 37,2 300 0,0044 0,2395 0,0206 | 0,0193 
i Al-citrat 300 17 58,1 300 0.0262 0,0226 | 0,0182 
Gj Al-nitrat 300 12 11,2 60 0,000 0,000 
C Al-nitrat 150 40 41,9 300 — 0,0149 (),210) 
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Loslichkeitsdauer) verschieden sind, so ist nur eine Betrachtungsweise 
sinnvoll, bei welcher nur solche Ergebnisse verglichen werden, be 




















denen sich die unspezifischen Eigenschaften heraus kiirzen. Zu einer 
-  solchen Fassung der Ergebnisse gelangen wir auf einem Wege, den 
. das folgende Beispiel erlautert: Das aus dem basischen Aluminium- 
' formiat dargestellte Praiparat ist 3,266 (= 0,3916:0,1199 = q,) mal 
' |ésbarer in Ameisensiéure als in Essigsiiure. Das aus basischem Alu- 
miniumacetat (das also das Salz der zum Vergleich herangezogenen 
Siiure ist) hergestellte Priparat ist nur 2,813 (= 0,1336 : 0,0475 =q,)- 
mal lésbarer in der gleichen Ameisensiaure als in der gleichen Essigsiure. 
Demnach gibt der Quotient =@ = 3,266:2,818 =1,16 ein Ver- 
gleichsmaB fiir das Verhalten gegeniiber den verschiedenen Liésungs- 
mittein. In der Tabelle 2 sind diese ()-Werte fiir diejenigen Priiparate 
angegeben, welche aus den in der Kolonnel und 2 angegebenen 
Ausgangspriparaten gewonnen wurden. Die Kolonnen 4—10 zeigen 
die Priparate an, gegen welche der Vergleich erfolgte. 
Tabelle 2 
‘ee aie 3 4/5|6{|7{|8s {9 | 120 
Bezeichnungsweise | si . 3 | os 2 -- 3 @ 
des Ausgangs- _| ,,Eigensaure“ = as | Bg | 5 K Es = = 
praparates | | 8) gl/4q/@q A=a\| 3 | 
A | Al-formiat Ameisensiure | 1,16 0,22 
, B | Bas. Al-acetat Essigsiure 1,16 | 0.64 4,53 1,10 2.26 
: C | Neutr. Al-acetat issigsaure l 1,72 
: 1) | Saueres Al-oxalat| Oxalsiure 0,22 0,64 I 0) 24 
1 Kk | Neutr. Al-tartrat| Weinsaure 4,53 0,24 1 0,86 
4 | Al-zitrat Zitronensaure 1,10 O86 | 
: G | Al-nitrat Salpetersdure 2,26 | 1,72 
4 
Ist QQ >1, so hegt eine gréBere spezifische Liésbarkeit in bezug 
' auf diejenige Sdure (= ,,Kigensiiure) vor, deren Salz das Ausgangs- 
' priparat darstellte. Dies ist immer der Fall, wenn man die aus 
_ basischem Aluminiumformiat (A), basischem Aluminiumacetat (B), 


neutralem Aluminiumacetat (C), neutralem Aluminiumtartrat (1), 
neutralem Aluminiumzitrat (F) und Aluminiumnitrat (G) hergestellten 
Priparate in irgendeiner Kombination vergleicht (nur der (-Wert, 
' welcher sich aus einem Vergleich der aus Aluminiumzitrat und Alu- 
miniumtartrat hergestellten Praiparate ergibt, liegt klein wenig unter 
_ dem Werte 1). Grundsitzliche Abweichungen von dieser Regel werden 
' immer dort erhalten, wo das aus dem saueren Aluminiumoxalat her- 
gestellte Priparat zum Vergleich herangezogen wird. Vielleicht darf 
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hier nicht ubersehen werden, da8 in diesem Falle das als Ausgangs.- 
praparat verwendete Salz sich im Typus wesentlich von den itbrigen 
unterscheidet. 


3. Das Erinnerungsvermégen von Al(NO,),-9H,O und von Al(OH)(CH,COO),-1H,0 
im Verlaufe ihrer thermischen Zersetzung') 

Die im vorigen Abschnitt untersuchten Praparate enthielten stets 
noch einen gewissen Anteil von solchen Bestandteilen, welche sich 
durch héheres Erhitzen aus dem festen Bodenk6rper austreiben lassen. 
Diese verfliichtigbaren Anteile bestehen naturgem4B aus den fliichtigen 
Komponenten, welche auch an dem Aufbau des Ausgangsstoffes 
beteiligt sind. Die Erfahrungen verschiedener Autoren (z. B. R. Fricke, 
O. Hann) und auch unsere eigenen Erfahrungen drangen zu der An- 
nahme, dab zur Erhaltung des ,,aktiven Zustandes eines Oxydes - 
d. h. also eines Zustandes, welcher instabil ist und sich unter anderem 
auch durch eine unvollkommene Gitterdurchbildung und einen off 
erheblich héheren Energiegehalt im Vergleich zu dem stabilen Oxyd 
auszeichnet — zumindest noch kleine letzte Reste dieser verfliichtig- 
baren Anteile innerhalb des festen Oxydes erforderlich sind. Gleich- 
zeitig mit der Umkristallisation des aktiven Oxydes in das stabile 
Oxyd werden diese letzten verfliichtigbaren Anteile aus dem festen 
Bodenkérper ausgetrieben. DaB sie nicht das eigentliche Wesen des 
aktiven Zustandes ausmachen, ist wohl hinlinglich sichergestellt; ob 
sie aber zur Erhaltung des aktiven Zustandes beitragen oder nur 
unvermeidliche Einschliisse sind, welche erst durch einen Rekristalli- 
sationsvorgang entfernbar sind, mége noch dahin gestellt bleiben; da 
gute Griinde fiir die Annahme bestehen, daB solche letzte Anteile 
(in variabler Konzentration) mit der Grundsubstanz zu einer einzigen 
festen homogenen Phase vereinigt sind (vgl. z. B. das typische Ver- 
halten der letzten Wasseranteile bei der Entwisserung eines Oxyd- 
hydrates), so gewinnt die erstere Vorstellung an Wahrscheinlichkeit. 

Auf alle Fille ist es richtig, die Zustinde der aktiven Oxyde als 
Zweikomponentensysteme zu betrachten (Oxyd + verfliichtigbare 
Komponente), fiir welche das reine Oxyd einen — nach den bisherigen 
Erfahrungen praktisch zumindest nur sehr schwer erreichbaren 
Grenzfall darstellt. 

Kin erster vorliufiger Beitrag zu der Frage, wie sich die von uns 
als ,,Erinnerungsvermégen“ oder ,,Gedichtnis‘‘ bezeichneten Merkmale 
im Verlaufe der thermischen Zersetzung eines Ausgangsproduktes — 


1) Vgl. 103. Mittlg.: G. F. Hirric, Monatsh. 69 (1936), 59, Fig. 7. 
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also bei steter Abnahme der verfliichtigbaren Komponente — dndern, 
soll durch die Mitteilung der nachfolgenden Versuchsergebnisse erfolgen. 

Als Ausgangspriparate wurden fiir diese Versuchsreihen ver- 
wendet das Aluminiumnitrat Al(NQO,),-9H,O und das _basische 
Aluminiumacetat Al(OH)(CH,COO),-1 HO, so wie sie in dem voran- 
gehenden Abschnitt 2 als Praparat G bzw. B beschrieben sind. In 
genau der gleichen Weise, wie im vorigen Abschnitt die fir die 
Losbarkeitsversuche bestimmten Priparate durch thermische Zer- 
setzung des Ausgangspriparates entstanden sind, wurde hier aus 
jedem der beiden Ausgangspriparate durch Variation der Erhitzungs- 
temperatur (= t), Erhitzungsdauer (= 1 Stunden) je eine Reihe von 
Priiparaten hergestellt, deren Glieder sich untereinander durch den 
prozentualen Gehalt (== 2 °/9) an verfliichtigbaren Bestandteilen den 
(,,Gliihverlust*) unterscheiden; von diesen Priparaten wurden in 
genau der gleichen Art, wie dies im Abschnitt 2 beschrieben ist, die 
Liésbarkeiten in Salpeterséure und in Essigsiure bestimmt. Die Daten 
fir die Herstellung der einzelnen Glieder jeder Reihe und die Er- 
gebnisse der an ihnen ausgefiihrten Lésbarkeitsuntersuchungen sind 
mit der gleichen Bezeichnungsweise, wie sie fiir Tabelle 1 vereinbart 
wurde, in der Tabelle 3 wiedergegeben. 


Tabelle 3 


























1 | 2 oe es 5 6 7 8 9 
. | Daten der or | a (= Ergebnisse der 
Anagpagyengeres | Herstellung D “T b- Lésungsversuche) 
| | (‘SUNgS-| Salpeter-| Essig- 
Bezeichnung am s |2%, | vers. | saure siure Wasser 
| | =T ¢= 2,000 c = 5,000 
G!  Alnitrat | 150 | 10 | 55,7 | 20 | 0,3326 | 0,077 
| . 150 | 15 | 46,6 45 | 0.3107  0,0270 0,0456 
"= 150 | 20 | 43,3 60 | 0,2905 0,0090 0,0430 
” 150 | 40 | 41,9 300 | 0.2100 0,0140 
; 150 | 60 | 40.2 , 300 | 0,1100  0,0160 0,0410 
1% 99 200 20 =~ 31,3 | 300 | 00830 | 0,0045 0,0270 
B Neutr. Al-acetat 300 0,5 75,2 20 0.2466 | 0,0406 
» | Bas. Al-aeetat | — 0 | 711 20 | 0,2520  0,0896 
» | 9 ” 300 «6 | 31,2 20 0.4857 = 0,1751 
%9 - 300° «18 S| 12,9 60 0,5395  0,0870 
» lo - | 370 | 20 | 88 | 60 | 0,5428  0,0860 
wl is . 300 +12 | 8,4 20 0.2972  0,0475 
- 9 _ 400 6 4,8 30 0,0458 


verfliichtigbaren Bestandteile aufgetragen. 


In 


der Fig. 1 


ist auf der Abszissenachse der prozentuale An- 
teil (= z-°/,), der in dem untersuchten Kérper noch enthaltenen 


Im obersten 


Feld 


der 
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gleichen Figur sind die Lésbarkeiten (=a) eingetragen, soweit es 
die aus Aluminiumnitrat gewonnenen Praparate betrifft, wobei dic 


Al(N0z) I4y0 —= Ab Q, 
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Fig. 1. Lésbarkeiten von unvollstandig zersetzten 

Aluminiumnitrat und Aluminiumacetat in Sal- 

petersiure bzw. Essigsiure und die daraus ab- 
geleiteten VergleichsgréBen 


voll ausgezogene Kurve 
fur Salpetersdiure, die ge- 
strichelte fiir Essigsiure 
und die punktierte fiir 
Wasser als Lésungsmitte| 
gilt. In der gleichen Weise 
sind in Fig. 1 im dritten 
Feld (von oben) die Lés- 
barkeiten fiir die aus dem 
basischen Aluminium- 
acetat dargestellten Pri- 
parate gezeichnet. Es fallt 
auf, da innerhalb der 
untersuchten Gebiete mit 
fortschreitender Annihe- 
rung gegen das Al,O, (fiir 
welches « =@ ist) vielfach 
ein dauerndes Absinken 
der Lésbarkeit beobachtet 
wird, daB aber auch bei 
einzelnen Kurven in diesem 
Richtungssinne ein starkes 
Ansteigen der Lésbarkeit 
gegen ein Maximum be- 
obachtet wird (vgl. hierzu 
insbesondere die Kurve 
fir die aus dem 
Aluminium- 
acetat gewonnene  Pri- 
paratenreihe). Ks _ fallt 
ferner auf, daB die Lés- 
barkeit in Essigsiure fiir 
die aus Aluminiumnitrat 
gewonnenen Priaparate so- 


CHNOs 
basischen 


wohl absolut als auch im Vergleich zu den Lésbarkeiten in Salpeter- 
siiure sehr gering ist — geringer sogar als in reinem Wasser — wohin- 
gegen sie in bezug auf die aus basischem Aluminiumacetat ge- 


wonnenen Priiparate beachtlich groB ist. 
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AufschluBreicher sind auf alle Fille auch hier wieder solche 
Vergleichswerte, bei welchen sich die mehr willkiirlichen und schwer 


it 
: yergleichbaren Einfliisse herauskiirzen. Zu diesem Zwecke sind 
e- zunaichst in Fig. 1 (zweites Feld von oben) fiir die aus Aluminiumnitrat 
re (— gewonnene Priparatenreihe die Quotienten aus der Lésbarkeit in 
ir [| Salpetersiiure und Essigsiure (=4q, =dyyo J/2c¢x,coon) vnd in 
e| (—  gleicher Weise die Quotienten aus der Lésbarkeit in Salpetersiure und 
» Wasser (=q' =dyxo /%,0) eingetragen, wihrend in der Fig. 1 
n oe unterstes- Feld der Quotient (=, =dyyo/4cu,coon) fir die aus 
3. - dem basischen Aluminiumacetat gewonnene Priiparatenreihe ge 
m ; geichnet ist, Hier fallt vor allem auf, daB sowohl q, als auch gq, im 
[> Verlaufe der thermischen Zersetzung durch ein hohes Maximum 
;. [—  hindurchgehen, daB also die Lisbarkeit in denjenigen Liésungsmitteln 
i [| (HNO, und H,0), welche auch Komponenten des Ausgangsmaterials 
» | (Nitrat, Kristallwasser) und somit der ganzea Reihe sind, im Vergleich 
‘+ (| zu der Lésbarkeit in einer systemfremden Komponente (CH,COOH) 
| _ durch auBerordentlich hohe Werte hindurchgeht. Das Gleiche, wenn 
ir : auch nicht so stark ausgepragt, zeigt sich in bezug auf die aus dem 
h _ basischen Aluminiumacetat gewonnene Priparatenreihe. Die Werte 
n Cpigensdurel4¥remdsiure = %cH,coon/4uNno, urchschreiten im Verlaufe 
+ | der Zersetzung ein (breites) Maximum, welches sich in der Fig. 1 
j ' (unterster Teil), wo die reziproken Werte dieses Ausdruckes auf der 
n _ Ordinatenachse gezeichnet sind, als (flaches) Minimum abbildet. Der 
5 _ Denkungsweise der klassischen Chemie wiirde es entsprechen, in dem 
{ dem Maximum z. B. des q, entsprechenden Bodenkérpers eine maxi- 
. [— male Anreicherung eines basischen Aluminiumnitrats von dieser 
, |  Losbarkeitscharakteristik zu suchen. Die zwei in der Literatur?) be- 
9 _ schriebenen, durch thermische Zersetzung eines neutralen Aluminium- 
. _ mitrats erhaltlichen basischen Aluminiumnitrate sind das Al,O,: 
_ 2N,0;-9H,O von Inamura*) und das 4 Al,0,-3 N,0;-14 H,O von 
' Parravano und Marquorr’). Diese beiden Verbindungen haben 
’ : einen gréBeren Glihverlust, als es unserem durch ein Maximum 
_ von q, gekennzeichneten Bodenkérper entspricht (x =etwa 44°/,). 
, _ Die klassische Deutungsweise ist aber keineswegs die einzig mégliche. 
_ Wir haben zahlreiche Beispiele (auch fiir Vorgiinge der thermischen 





1) Vgl. Gmevrn’s Handbuch der anorganischen Chemie, 8, Aufl. System 
Nr. 35, Aluminium (B), S. 156. 

*) K. Inamura, Mem. Sci. Kyoto Univ. 4 (1919), 108. 

*) N. Parravano u. G. Marevori, Atti Il. Congr. naz. Chim. pura appl. 
Palermo 1926, 1132. 
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Zersetzung des vorliegenden Reaktionstypus), bei denen Wendepunkte, 
namentlich solehe, welche Maxima der Reaktivitét bedeuten, durch 
die wihrend einer Gitterumwandlung auftretenden Zustainde bedingt 
werden '). 

Da uns hier in erster Reihe die Zustainde interessieren, welche 
durch einen geringen oder womdéglich gar keinen Gehalt an ver- 
flichtigbaren Bestandteilen gekennzeichnet sind, so kénnen diese 
Fragen einstweilen aus der Diskussion ausscheiden. 

Von einigen Priparaten wurden auch Roéntgenaufnahmen ge- 
macht, welche folgende Charakteristik ergaben: 

0 \siaiai Das Ausgangspri- 
parat Al(NQO;),°9H,0 
zeigt die Merkmale einer 
gut kristallisierten Sub- 
stanz, die trotz weit- 
gehenden Zerreibens noch 
im wesentlichen aus ein- 
zelnen gréBeren Kristal- 
len besteht (Laueeffekt). 

Ein Praparat mit 
einem Glihverlust von 
46,6°/, zeigt auch nach 
Se Paes 7 einer Belichtungsdauer 
"Wa Q7 al (Fe - Strahlung) von 

Fig. 2. Vergleich der Lésbarkeiten 15 Stunden kaum merk- 


der durch Zersetzung von Aluminiumnitrat J|jehe [Linien es ist das 
bzw. Aluminiumacetat gewonnenen Praparate F 
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jenes Priparat, bei wel- 
chem die g- Werte (vgl. Fig. 1 unterer Teil) zu einem Maximum ansteigen. 

Das Priiparat mit einem Glihverlust von 31,3, zeigt neben der 
allgemeinen Schwirzung einige verschwommene Linien. 

SchheBlich sind in dem unteren Feld der Fig. 2 auf der Ordinaten- 
achse die Werte fiir g,/qg = angegeben (iiber die Bedeutung von () 
vel. Abschnitt 2, letzter Absatz). Um hierbei soleche Priparate der 
beiden Praparatenreihen in Relation zu setzen, deren verfliichtigbaren 
Anteile einander entsprechen, ist auf der Abszissenachse derjenige 
Bruchteil (=n) von dem gesamten verfliichtigbaren Anteil des 
Ausgangsstoffes eingetragen, welcher in dem jeweils untersuchten 
Bodenkérper noch vorhanden ist. Auf einer solchen gemeinsamen 
Abszissenachse sind in dem oberen Teil der Fig. 2 die Werte fiir 4, 


') Vel. z. B. die diesbeziiglichen Zusammenfassungen in unserer 103. Mitt. |. c. 
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‘yoll ausgezogen) und gq, (gestrichelt), wohingegen im unteren Teil 
ihr auf die gleiche Abszissenachse bezogener Quotient q,/q. dargestellt 
ist. Man sieht, dab — abgesehen von einer geringfiigigen, die Versuchs- 
fehler kaum merklich iibersteigenden Uberschneidung — die (-Werte 
im ganzen Verlauf > 1 sind, d.h. daB die vergleichsweise Lés- 
barkeit der aus Aluminiumnitrat entstehenden Priaparate 
in Salpetersdure grOBer ist und dementsprechend auch die- 
jenige der aus basischem Aluminiumacetat entstandenen 
in Essigséure gréBer ist. Sehr beachtenswert erscheint uns die 
Tatsache, daB die so gekennzeichneten Lésbarkeitsunter- 
schiede ganz besonders wieder dort ansteigen, wo sich n dem 
Wert 6 nahert, d.h. dort, wo man sich den Zustinden reiner 
Aluminiumoxyde nahert. An diesen qualitativen Feststellungen 
indert sich nichts, wenn man die in bezug auf die Menge des ver- 
flichtigbaren Anteils als vergleichbar angenommenen Priiparate nach 
irgendeinem anderen Prinzip festsetzt; in dem oberen Teil der Fig. 2 
wurde dies immer nur eine gegenseitige Links-rechts-Verschiebung 
oder Verzerrung der beiden Kurven bedeuten, die innerhalb weiter 
Grenzen als Resultierende in dem unteren Teil der Fig. 2 eine ober- 
halb dem Werte 1 verlaufende Kurve ergeben. Ein solches Ergebnis 
trigt auch zur Rechtfertigung der im Abschnitt 2 befolgten Annahme 
bei, derzufolge bei dem qualitativen Vergleich der Oxyde gewisse 

nicht zu groBe Mengen — an verfliichtigbaren Bestandteilen baw. Unter- 
schiede in denselben als nicht zu schwerwiegend angenommen wurden. 


4. Versuche iiber die Veranderungen des Erinnerungsvermégens, welche durch ein 
Schmelizen des Bodenkorpers wahrend des Zersetzungsvorganges bewirkt werden 


Bei der Herstellung der bisher beschriebenen Priiparate wurde 
sehr genau darauf geachtet, daB wihrend des Uberganges von dem 
Ausgangspriparat zu dem untersuchten Priparat niemals auch nur 
ein teilweises Schmelzen eintrat; der Ubergang der einen Kristall- 
gitterart in eine andere vollzog sich also niemals auf dem Wege iiber 
den flissigen Zustand. Ist die Ursache der als Erinnerungsvermégen 
bezeichneten Eigenschaften in gewissen Merkmalen zu suchen, welche 
das Kristallgitter des Ausgangsstoffes in dem aus ihm durch thermische 
Zersetzung neu entstandene Kristallgitter hinterlassen hat, so muB 
erwartet werden, daB bei einem Schmelzen des Ausgangsstoffes 
(welches ja eine vollstandige Zerstérung des Gitters bedeutet) und 
nachherigem Auskristallisieren des neuen Stoffes aus der Schmelze ein 


solches Erinnerungsvermégen vollkommen aufgehoben wird. Dort, wo 
* 
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eine Reihe von Umwandlungen der Bildung des untersuchten Praparates 
vorausgeht, ist zumindest zu erwarten, daB das Erinnerungsvermdégen 
anders geartet ist, wenn auch fliissige Zwischenstufen vorhanden sind. 
als wenn solche vermieden werden. Um diese Sachlage experimente!| 
zu prufen, wurden folgende Orientierungsversuche ausgefihrt : 

Das gleiche Aluminiumnitrat, wie es auch als ein Ausgangs. 
priparat bei den friiher beschriebenen Versuchen angegeben wurde 
(vgl. Abschnitt 2, Praparat G), wurde auf 100° erhitzt, wobei es 
vollstandig schmolz und eine thermische Zersetzung begann. Diesen 
Zersetzungsvorgang lieB man sich so lange vollziehen, bis wieder der 
gesamte Bodenkérper erstarrt war. Hierauf wurde das Priparat 
wihrend der Zeit rt (Stunden) auf die Temperaturt gebracht. Die 
sonstigen Darstellungsbedingungen, die Ausfiihrung der Ldésungs- 
versuche und die Bezeichnungsweise sind die gleichen, wie sie fiir die 
in der Tabelle 3 gemachten Angaben gelten. Die Ergebnisse sind in 
der T'abelle 4 mitgeteilt. 

Tabelle 4 


- —_—— - —_—~ + —— - = -_-- -— —- 
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P | a a 























: | . x to . (Salpetersdure)| (Kssigsadure) 
150 10 60,2 10 =| (02945 | 0,2730 
150 20 54,7 20 0.2162 | 0,1117 
150 30 51,8 30 0,1888 | 00,0849 
200) 6 44,5 120 ~=3§>—)—s0,3607—s || ~~ 1119 

§ = 20 | 

y Die daraus berechneten Werte 4g 
$ dyxo,/4cn,coon (Ordinate) in der Abhangig- 
v keit von dem ,,Glihverlust’’ (= «2; Ab- 
$ szisse) sind in der unteren Kurve der 
© |” Fig. 8 bildlich dargestellt. In der gleichen 

Dy Weise sind die analogen Werte fir die ohne 

qe 1% jedes Schmelzen erhaltenen Priaparate (vg. 
zersetzu ung chmelzen Abschnitt 8) in der oberen Kurve der 
——— ml 5 Fig. 3 gezeichnet. 


60 90 ~ $0 30 Aus der Fig. 3 ersieht man, da ein 
X%<— : 


Fie. 2. Veubdiiewedts ther voribergehendes Schmelzen des Alu- 
die Lésbarkeit von Pripara- miniumnitrats im Verlaufe seiner 


ten, welche durch Zersetzung r + so 
von Aluminiumnitrat ohne Lersetzung das Verhaltnis der Los 


und mit Schmelzvorgingen barkeit in Salpeterséure und Essig- 
siure erheblich verkleinert, wobe! 
selbstverstaindlich Priaparate mit gleichen Anteilen  verfliichtig- 
barer Substanz (= 2) verglichen werden. Das Erinnerungs- 
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vermégen an den urspriinglichen Zustand wird herabgesetzt. Ein 
auf der gleichen Grundlage gezogener Vergleich der hier nur den 
Charakter einer Orientierung haben kann — der aus geschmolzenem 
Aluminiumnitrat hergestellten Priparate mit denjenigen ohne 
Schmelzung aus basischem Aluminiumacetat entstandenen zeigt, 
daB das Verhaltnis der Lésbarkeit in Salpetersiiure und Essigsiure im 
ersteren Falle nicht mehr viel héher als im letzteren Falle liegen kann. 

In der Fig. 3 fallt ferner auf, daB das hohe Maximum der g- Werte, 
welches bei den aus Aluminiumnitrat ohne Schmelzen hergestellten 
Priiparaten bei einem Glihverlust (= 2) von etwa 45°/, beobachtet 
wurde, und in welchem wir die Auswirkung einer Gitterumwandlung 
vermuten, bei dem aus geschmolzenen Phasen entstandenen Pri- 
paraten nicht oder zumindest nicht an dieser Stelle beobachtet wird. 


5. Das Erinnerungsvermoégen verschieden hergesteliter Strontiumchloridpraparate 


Fir die nachfolgend beschriebenen Untersuchungen war vor 
allem der Wunsch maSgebend, die als Erinnerungsvermégen be- 
zeichneten Eigenschaften auch an solchen Priparaten zu_priifen, 
welche sich mit Hilfe der wtblichen analytischen Untersuchungs- 
methoden als frei von irgendwelchen Fremdbestandteilen erwiesen. 
Zu diesem Zwecke wurde ein Strontiumchlorid (= Priparat H) aus 
Oktammin-Strontiumehlorid SrCl,-8 NH, durch vollstandigen Entzug 
des Ammoniaks bei méglichst tiefen Temperaturen und ein anderes 
Strontiumchlorid (= Priparat I) aus Hexa-aquo-Strontiumchlorid 
SrCl,-6 H,O durch vollstaéndigen Entzug des Wassers unter ahnlichen 
Bedingungen hergestellt. Fiir jedes dieser beiden Priparate wurde 
das Verhaltmis der Geschwindigkeiten, mit welchen Wasser und 
Ammoniak unter definierten Verhaltnissen addiert werden, bestimmt. 
.Strontiumchlorid krist.“‘ von Kahlbaum wurde bei 60° geschmolzen 
und so lange bei dieser Temperatur gehalten, bis infolge der Ver- 
dampfung von Wasser wieder Verfestigung eintrat. Hierauf wurde 
unter Zusatz von Ammoniumchlorid weitgehend gepulvert und dann 
in einem trockenen Salzsiurestrom 2 Stunden lang auf 400° gehalten’). 
Hierauf wurde im Tensi-Eudiometer?) in der iiblichen Anordnung 
bei —15° an das Priparat Ammoniak angelagert, welch letzteres 
durch Abspaltung aus einem Silberchlorid-Ammoniakat gewonnen 
wurde. Nach 20 Stunden ergab sich ein Priiparat von der Brutto- 
msammensetzung SrCl,-7,90 NH,. Durch Evakuieren bei 120° wurde 


1) Vgl. G. F. Hirtria, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 322f. 
*) G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 
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dann das gesamte Ammoniak wieder entfernt, wobei das Praparat } 
resultierte. 

Kin anderer Teil des ,,Strontiumehlorids krist.“‘ von Kahlbauy 
wurde zweimal umkristallisiert und hierauf auf der Nutsche trocken 
vesaugt!). Das so entstandene Hydrat des Strontiumchlorids wurde 
im ‘Tensi-Eudiometer unter den gleichen Verhaltnissen vollstandi, 
entwissert, wie dies oben 
210+ s\t9e%6 fir die Entfernung des 
ow Ammoniaks angegeben ist, 
wobei diesmal das _ Pri- 
parat I resultierte. 

Von jedem Praparat 
wurden in streng vergleich- 
barer Weise die Geschwin- 
digkeiten gemessen, mit 
welchen Ammoniak bzw. 
Wasser bei 21,0° C auf- 
genommen wird. Die Auf- 
nahme von Ammoniak er- 
folgte im Tensi-Eudiometer, 
diejenige des Wassers in 
einem Vakuumexsikkator, 
welcher mit Schwefelsiure 
von der Dichte dy = 1,075 
(Py.o = 16,55 mm) be- 
schickt war. 

Die Ergebnisse — sind 

400 = 200 00 700 500 unter Verzicht auf eine 
—= Zet(Minvten) tabellarische Wiedergabe in 


Fig. 4. Vergleich der Bildungsgeschwindigkeit der Fig. 4 bildlich dargestellt. 
von Strontiumchlorid-Hydraten bzw. -Ammo- M2) 204 anf 
niakaten durch Addition der fliichtigen Kom- In dem oberen Teil ist aul 
ponente an Strontiumchloridpraparate ver- der Ordinatenachse die An- 


schiomenee Vengpeminme zahl Granam (= «) Ammoniak 
bzw. Wasser aufgetragen, welche von einer Einwaage von 0,737 g Stron- 
tiumehlorid nach der auf der Abszissenachse angegebenen Zeit aul- 
cenommen wurde. Die voll ausgezogenen Kurven beziehen sich auf die 
Aufnahme von Ammoniak, die gestrichelten auf diejenige des Wassers. 
Die Bezeichnung des Priiparates, auf welches sich die Untersuchungen 
beziehen, ist jedesmal der Kurve beigefiigt. Jede Kurve ist durch etwa 








— 400~—«500 











1) Vel. G. F. Hirrie u. Cu. Stontm, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 66. 
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15 beobachtete Punkte belegt. Erganzend sei angegeben, da nach der Zeit 
von 1260 Minuten fiir die Kurve H/H,O der Wert « =0,1948 und fiir dis 
Kurve I/H,O der Wert « = 0,2012 und nach der Zeit von 1380 Minuten 
fur die Kurve I/NH, der Wert « =0,0305 beobachtet wurde. 

[Im unteren Teil der Figur ist fiir die gleiche Abszissenachse das 
Verhaltnis der Geschwindigkeiten der Ammoniak- und Wasser- 
aufnahme (= &yq/%q,9 =) fiir das Priparat H (obere Kurve) und 
die analoge Darstellung fiir das Priparat | (untere Kurve) gegeben. 

Man sieht, daB relativ (und auch absolut!) das aus dem 
Ammoniakat hergestellte Praparat rascher Ammoniak und 
das aus dem Hydrat hergestellte rascher Wasserdampf 
aufnimmt. 

6. SchluBbemerkungen 

Bei den in den vorangehenden Abschnitten beschriebenen Ver- 
suchen sind verschiedenartig Objekte (z. Bb. Aluminiumoxyde, 
Strontiumchloride) zur Untersuchung gelangt und verschiedenartige 
Methoden (Messung der Auflésungsgeschwindigkeiten und der Ge- 
schwindigkeiten, mit welchen sich Additionsreaktionen vollziehen) 
angewendet worden. Eliminiert man durch geeignete Vergleiche die 
mannigfaltigen und schwer iibersehbaren Einfliisse, denen die hier zur 
Charakteristik herangezogenen Reaktionsgeschwindigkeiten ausgesetzt 
sind, so gelangt man zu dem Ergebnis, dafi die Reaktionskinetik je 
nach der Vorgeschichte des an der Reaktion teilnehmenden Priparates 
individuelle Merkmale besitzt. Diese Merkmale lassen eine sehr nahe 
Beziehung zu dem Ausgangspriiparat erkennen, aus welchem das 
untersuchte Priparat durch direkte Umbildung des Kristallgitters 
entstanden ist. Bei einem Vergleich chemisch identischer, aber der 
Herstellung nach verschiedener Priparate zeigt jedes Priiparat im 
Vergleich zu den iibrigen die gréBte Reaktionsgeschwindigkeit bei 
demjenigen Vorgang, welcher zu der Bildung seines Ausgangspriparates 
entweder in fester oder geléster Form fiihrt. Auf Grund dieser Fest- 
stellungen glauben wir berechtigt zu sein, von einem ,,Mrinnerungs- 
vermégen™ oder ,,Gedichtnis* der festen Materie sprechen zu kOnnen. 

Zur Erklarung dieser Erscheinung stehen derzeit vor allem die 
zwei folgenden Anschauungen zur Diskussion. 

1. Man kann annehmen, daf in den Priiparaten noch ,,Kristall- 
keime“* des Ausgangspraparates enthalten sind. Das wiirde in einfacher 
Weise denjenigen Typus von Erscheinungen erkliiren, wie er bei den 
vorangehenden mit den Strontiumchloridpriparaten ausgefihrten 
Vorgiingen (Abschnitt 5) vertreten ist. Das Erinnerungsvermégen bei 
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Auflésungsvorgangen auf der gleichen Grundlage zu erklaren, ist nur 
unter Zuhilfenahme von komplizierten und nicht immer sehr wahr. 
scheinlichen Hypothesen méglich. Auch ist bei einfachen Systemen 
nicht zu verstehen, warum noch Kristallkeime des Ausgangsstoffe: 
vorhanden sein sollen, wenn der Stoff lange Zeit auBerhalb des 
Kxistenzgebietes des Ausgangsstoffes gehalten wurde. 

2. Als eine — auch réntgenspektroskopisch — erwiesene Rege! 
mu es gelten, daB viele bei nicht zu hohen Temperaturen sich bildende 
anorganische Stoffe mit Fehlern im Kristallgitter behaftet sind. Es 
ist nun sehr wahrscheinlich, dab die Menge, die Anordnung (Rhythmus) 
und vielleicht auch die Qualitat dieser Fehler bei ein und demselben 
chemischen Individuum je nach dem Ausgangspraparat verschieden 
sein kénnen. Es ist gut vorstellbar, daB die Beschaffenheit dieser 
Fehlanordnung relativ giinstig fiir solche Angriffe ist, welche zu einer 
Riickbildung des festen oder gelésten Ausgangsstoffes fihren. Eine 
soleche Vorstellung kann aber erst dann ihre volle Berechtigung er- 
langen, wenn sie auf réntgenspektroskopischem Wege durch Fest- 
stellung verschiedener Fehlerkonstellationen (allgemeine Abweichungen 
vom gesunden Kristallgitter) erwiesen ist. Die réntgenspektro- 
skopischen Untersuchungen von BissEmM und Mitarbeitern') geben 
bereits einige Ergebnisse in dieser Richtung. Wir bevorzugen diese 
irklirungsweise einstweilen auch deshalb, weil sie eine nahe Be- 
ziehung zu dem aus dem priparativen Chemie der Katalysatoren be- 
kannten ,,Weichenstellereffekt“*?) gibt. Ebenso ist namentlich aus 
der sehr umfangreichen Patentliteratur tuber die Herstellung von 
festen Katalysatoren bekannt, da8 die Wahl der zu ihrer Herstellung 
dienenden Ausgangsstoffe von entscheidender Bedeutung fiir ihre 
katalytische Wirksamkeit ist; es ist naheliegend, dies in Beziehung 
zu den hier als ,,Erinnerungsvermégen*™ bezeichneten Erscheinungen 
zu bringen. SchlieBlich ist es sehr wahrscheinlich, daB auch manche 
individuelle Verschiedenheiten gleicher chemischer Substanzen, wie 
sie in Beziehung auf die Lésbarkeit und AufschlieBbarkeit aus der 
analytischen und industriellen Chemie reichlich bekannt sind, von 
dem gleichen Gesichtspunkt aus betrachtet werden kénnen. 


1) Vgl. z. B. W. Bissem u. F. Képericu, Z. phys. Chem. (B) 17 (1932), 
323, Abschnitt 5 und spatere Veréffentlichungen. 
2) Vel. z. B. G. F. Hirrie, Monatsh. 69 (1936), 67f. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 


Deutschen Technischen Hochschule in Prag. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1936. 
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R. Juza. Uber die Amide der 1. u. 2. Gruppe d. period. Systems 12] 


Uber die Amide der 1. und 2. Gruppe 
des periodischen Systems’) 
Metallamide. |. Mitteilung 


Von Rogpert Juza 


Mit 3 Figuren im Text 


In der Literatur liegen zahlreiche, z. T. sehr miihevolle Unter- 
suchungen iiber die Amide der ersten beiden Gruppen des_perio- 
dischen Systems vor. Das Erkennen der allgemeinen Zusammen- 
hinge war jedoch durch allzu viel Liicken erschwert. In den letzten 
Jahren haben wir eine Reihe von Untersuchungen iber die Amide 
von Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, 
Zink und Cadmium durchgefiihrt, die es unter Verwendung des 
in der Literatur vorhandenen Materials ermédglichen, einen, wenn 
auch noch nicht lickenlosen Uberblick iiber einige Higenschaften 
der Amide der ersten und zweiten Gruppe des periodischen Systems 
zu geben. 

Der experimentelle Teil dieser Arbeit?) erscheint in eimem der 
nichsten Hefte dieser Zeitschrift, waihrend im folgenden einige all- 
gemeinere Gesichtspunkte zusammengestellt werden. Ks sei erwihnt, 
daB die Angaben iiber Lithium-, Natrium-, Kalium-, Rubidium-, 
Caesium-, Zink- und Cadmiumamid, wenn keine Zitate angefiihrt 
sind, unseren Arbeiten entnommen sind; Zahlenangaben ohne Zitat 
uber andere Verbindungen entstammen den Tabellen von LANDOLT- 
BORNSTEIN-Roru. 

Im folgenden werden zuniichst an Hand von Bildungswirmen 
und Angaben iiber die thermische Zersetzung der Amide die energe- 
tischen Verhialtnisse besprochen. Unter Verwendung dieser 
Ergebnisse werden in einem zweiten Abschnitt die fiir diese Amide 
in Frage kommenden priparativen Methoden behandelt, sowie 


1) Der Inhalt dieser Arbeit wurde zum Teil im Juli 1935 bei der Tagung 
dee Vereins deutscher Chemiker in Kénigsberg vorgetragen. Vgl. Z. angew. 
Chemie 48 (1935), 469. 

*) Bei den Untersuchungen wurde ich von den Herren K. Fasotp, W. Kunn 
und Cur. HAEBERLE unterstiitzt. 
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die Aussichten, noch nicht oder nur unrein bekannte Amide her. 
zustellen, besprochen. In dem nachsten Abschnitt werden dann einige 
Versuchsergebnisse behandelt, die Anhaltspunkte tiber die Kon- 
stitution der Amide geben und in einem vierten Abschnitt werdey 
als weitere Auswertung der Untersuchungen die Protonenaffini- 
titen der NH, -Gruppe und einiger verwandter Gruppen berechnet. 
Bei allen diesen Betrachtungen haben wir die sehr weitgehenden 
Parallelen zwischen den Amiden und Hydroxyden besonders 
bericksichtigt. 
1. Energetische Verhaltnisse 

Um einen Uberblick iiber die energetischen Verhaltnisse zy 
erhalten, seien zunichst die Bildungswarmen der Metallamide 
zusammengestellt. In Tabelle 1 sind in den drei ersten Spalten dic 


‘l'abelle 1 


Bildungswirmen der Amide, Hydroxyde und Oxyde 


Bay Il 2 ee ae 











Amide Hydroxyde Oxyde | Il—I IiI—I een 


69 15 yan 31 


| ae 42 117 

a 27 103 51 76 24 16 
Ra. 27 103 44 76 17 16 
a 27 102 42 75 15 16 
('s 28 101 42 73 14 | 17 
Be... (30) 103 67 (73) (37) (19) 
4 aa (35) 109 73 (74) (38) (24) 
Ca... : 46 118 76 72 30 35 
gee 4] 114 71 73 30 30 
J faa 39 109 67 70 28 28 
Ga... 1 8 20 (25) (-— 16) 
Ag ....1| (—20) 3 | (23) (—31) 
an. sce «ae (— 30) — 6!) (24) (—4]) 
Mom ss 6 18 76 42 58 24 7 
‘ee 7 66 31 59 24 4 
1i/eHe...) (—I15) 11 26) (— 26) 


Bildungswirmen der Amide, Hydroxyde und Oxyde aufgefihrt, 
in Fig. 1 sind die gleichen Werte graphisch dargestellt. Man sieht, 
daB die Bildungswirmen von Natrium-, Kalium-, Rubidium- und 
Caesiumamid praktisch gleich sind, die Bildungswirme des Lithium- 
amids liegt héher und schlieBt sich ihrer GréBe nach den Bildungs- 
wirmen der Erdalkaliamide an, Ferner sind die Bildungswairmen 


') Bezieht sich auf '/, Au,Q,. 
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von Calcium-, Strontium- und Bariumamid?!) bekannt, die in dieser 
Reihenfolge langsam abfallen. Wenn man die Bildungswarmen der 
yweiwertigen Verbindungen halbiert, sind sie etwas gréBer als die 
der Alkalimetalle; die Bildungswirmen von Zink- und Cadmium- 
amid liegen wesentlich tiefer. 

Auffallend ist die sehr weitgehende Parallelitat zwischen 
den Kurven der Amide und der Hydroxyde. Diese erkennt 
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Fig. 1. Bildungswarmen der Amide, Hydroxyde und Oxyde der Metalle 
der ersten und zweiten Gruppe des periodischen Systems 


! - 





man besonders deutlich in Spalte [TV der Tabelle 1, in der die 
Differenzen zwischen den Bildungswirmen der einander  ent- 
sprechenden Hydroxyde und Amide eingetragen sind. Diese be- 
tragen in den beiden Hauptgruppen im Mittel 72 keal, beim Zink 
und Cadmium sind sie jedoch deutlich kleiner. 

Dieser Unterschied zwischen Haupt- und Nebengruppe 
ist am einfachsten dadurch zu erklaren, daB die NH, -Gruppe starker 


1) A. Guntz u. F. Benorr, Ann. chim. phys. (9) 20 (1935), 5. 
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polarisierbar als die OH--Gruppe ist. Dadurch werden die in dey 
Nebengruppen besonders wichtigen Polarisationseinfliisse, die zy 
einer Erhéhung der Gitterenergie fihren, bei den Amiden gréBer 
als bei den Hydroxyden. Infolgedessen wachsen die Bildungswirmey 
der Amide gegeniiber den Hydroxyden, da die Gitterenergien positiy 
in die Bildungswirmen eingehen. In den Abschnitten III und IV 
werden die Polarisationseinfliisse ausfiihrlicher behandelt. 

Die Parallelitit im Gang der Bildungswirmen zwischen den 
Amiden und Hydroxyden wurde verwendet, um die noch nicht 
bekannte Bildungswirme von Magnesiumamid sowie die des 
noch mecht dargestellten Berylhumamids abzuschitzen. Die so 
erhaltenen Werte sind in der Figur mit Klammern versehen. Sie 
sind natiirlich in keiner Weise gesichert, es ist aber andererseits 
nicht wahrscheinlich, daB sie nennenswert falsch sind. Im niachsten 
Abschnitt wird kurz darauf hingewiesen, daB diese Schitzungen auch 
mit eimigen priparativen Erfahrungen im Einklang stehen. 

Fir einige weitere Metalle fehlen die Buildungswirmen der 
Hydroxyde; es wurden dann die Oxydwerte zur Schitzung heran- 
gezogen, die eine fhnliche, wenn auch nicht so ausgeprigte 
Parallelitat zu den Bildungswirmen der Amide zeigen. Auf diese 
Weise wurden die Bildungswirmen der Amide von Kupfer, Silber, 
Gold und Quecksilber abgeschatzt. In diesen Fallen ist die Schaitzung 
allerdings unsicherer; es handelt sich in diesen vier Fallen jedoch 
durchgehend um instabile oder leicht zersetzliche Verbindungen und 
es kam uns nur darauf an, einen Anhaltspunkt fiir den Grad der 
Instabilitat zu erhalten. 


Das gleiche Bild wie die Bildungswarmen geben die Beobachtungen 
uber die thermische Zersetzbarkeit der Amide. Im folgenden 
sind die Amide ungefihr in der Reihenfolge sinkender Zersetzungs- 
temperaturen aufgefiihrt, es mu aber beriicksichtigt werden, dab 
die von verschiedenen Autoren stammenden Versuche nicht immer 
unter genau definierten Bedingungen durchgefiihrt sind und daher 
nur schwer miteinander verglichen werden kénnen. Die Natrium-, 
Kalium-, Rubidium- und Caesiumamide schmelzen unzersetzt; hin- 
gegen zersetzen sich die Amide des Calciums, Strontiums und Bariums’) 
bei 300—400°; das Magnesiumamid?) zersetzt sich bei 350°. Lithium- 
amid schlieBt sich in seinem Verhalten im wesentlichen den Erd- 
alkaliamiden an, indem es sich bei etwa 240° im Vakuum zu zersetzen 


1) A. Guntz u. F. Benorr, |. c. 
*) F. W. Berestrom, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 2848. 
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beginnt'). Niedriger hegen die Zersetzungstemperaturen in den 

ia Nebengruppen ; Zink- und Cadmiumamid beginnen sich nach unseren 
“ Erfahrungen beim Erhitzen im Vakuum bei etwa 200° bzw. 120° zu 
zersetzen. Alle anderen Elemente geben entweder gar keine oder 


den 





~~ mehr oder weniger unbestindige, sogar explosible Amide, wie im 
ry nichsten Abschnitt noch kurz besprochen wird. 
lan il. Praparative Methoden 
chi Die naheliegendste, schon seit langem verwendete Methode zur 
des Darstellung von Amiden ist die Umsetzung des Metalls mit 
50 Ammoniak, die der Umsetzung mit Wasser zum Hydroxyd entspricht. 
Sie is kann mit fliissigem und gasférmigem Ammoniak gearbeitet werden. 
pits Voraussetzung fiir die Verwendung von fliissigem Ammoniak ist 
ten die L6slichkeit des Metalls in Ammoniak. Ks kommen also fiir diese 
ach Methode nur die Alkalimetalle und die drei Erdalkalimetalle 
in Frage. Die Umsetzung wird durch Belichtung und durch Platin- 
der moor als Katalysator stark beschleunigt. Die Geschwindigkeit der 
an. Umsetzung haben wir, in Ubereinstimmung mit Angaben von Rurr®), 
rte — fir die verschiedenen Alkalimetalle sehr verschieden gefunden. Unter 
an etwa vergleichbaren Bedingungen war die Umsetzung zu Caesium- 
er. amid in etwa 15 Minuten, zu Rubidiumamid in 3/, Stunde und zu 
np Kahumamid in 1 Stunde erfolgt, wihrend die Herstellung von Natrium- 
eh — und Lithiumamid mehrere Tage in Anspruch nahm. Ahnlich wie 
na die beiden zuletzt genannten Amide verhalten sich die Erdalkali- 
ler amide. Es fallt auf, daB die in schneller Reaktion sich bildenden 
Amide zugleich in fliissigem Ammoniak leicht léslich sind. 

Die Umsetzung mit gasférmigem Ammoniak ist auf mehr 
en Metalle anwendbar, da die Léslichkeit in fliissigem Ammoniak nicht 
= Voraussetzung ist. Sie ist ebenso wie die vorhergehende Methode 
y nur fiir unedle Metalle verwendbar. Da die Durchfiihrbarkeit dieser 
ab ‘eaktion mit den Reaktionswirmen der Umsetzungen [Me | +- (NH,) 
onl 'MeNH,] + 7/.(H,) im Zusammenhang steht, sind diese Reaktions- 
‘os wirmen in Spalte VI der Tabelle 1 eingetragen. Die Reaktion ver- 
*; —. lauft bei den Alkalimetallen und den drei Erdalkalimetallen 
sl einwandfrei. Beim Zink (7 keal), bei dem das Nitrid und auch dieses 
ry nur unter eng begrenzten Bedingungen gebildet wird®), ist sie nicht 
ii- ——___—— 

d- | 1) O. Rurr u. H. Georcss, Ber. 44 (1911), 502. 
en *) O. Rurr u. E. Geiser, Ber. 89 (1906), 828. 


*) Eingehendere Untersuchungen iiber Zinknitrid werden wir demnichst in 
dieser Zeitschrift veréffentlichen. 
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mehr durchfahrbar. Noch weniger wird sie beim Cadmium (— 4 keal) 
und den anderen Elementen mit negativen Reaktionswirmen geeignet 
sein. Keine abschlieBenden Untersuchungen liegen tiber das Beryllium 
und Magnesium vor: fir Beryllium 1laBt sich eine Reaktionswarme 
von etwa 19 keal abschatzen, die 9—16 kcal unter den Reaktions- 
wirmen der Erdalkalimetalle liegt. Die Gewinnung des Beryllium. 
amids auf diesem Wege erscheint demnach ziemlich aussichtslos, 
Ks wird in der Literatur auch angegeben, daB bei der Einwirkung 
von Ammoniak auf Berylliummetall direkt das Nitrid gebildet wird’), 
Hingegen erscheint es nicht ausgeschlossen, das Amid des Mag. 
nesiums (— 24 keal) auf diesem Wege zu erhalten. In der Literatur 
liegt nur ein Bericht iiber einen Versuch in dieser Richtung vor, der 
kein eindeutiges Ergebnis geliefert hat?). 

Bei einer dritten wichtigen Methode wird, analog der Fiallung 
eines schwer léslichen Hydroxydes mit einer Lauge, das Metallamid 
aus einer Lésung eines Metallsalzes in fliissigem Ammoniak mit 
Kaliumamid als schwerléslicher Niederschlag ausgefallt. 
Die Methode hat den Vorteil, daB man mit ihr Amide erhalten kann, 
die bei héherer Temperatur nicht bestaindig sind. Demgegeniiber 
stehen als Nachteile, dab sie experimentell ziemlich schwierig ist und 
nur dann angewendet werden kann, wenn das ausgefillte Metallamid 
mit Kaliumamid keine amonobasischen Salze, z.B. von der Zu- 
sammensetzung K,{Zn(NH,),|, bildet. Auf diesem Wege haben wir 
das Cadmiumamid’) durch Fallen einer Lésung von Cadmium- 
rhodanid in fliissigem Ammoniak mit Kaliumamid hergestellt. Auch 
hier ist es erforderlich, mit einem Kaliumamid-UnterschuB zu arbeiten, 
um die Bildung amonobasischer Salze zu vermeiden. Ferner ist mit 
einer grundsitzlich gleichen Methode von Brrestrom das Amid 
des Magnesiums hergestellt worden‘). 

Durch Umsetzung mit Kaliumamid ist ferner wiederholt ver- 
sucht worden, die Amide von Kupfer, Silber und Quecksilber 
herzustellen. Die Reindarsteliung dieser Amide bereitete allerdings 
zum Teil uniiberwindliche Schwierigkeiten: beim Verdampfen des 
fliissigen Ammoniaks blieb ein Cuproimid5) bzw. ein sehr explosibles 
Silberamid®) zuriick. Die Anwendung der Methode auf Quecksilber- 


1) F. Ficuter u. E. Brunner, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1915), 84. 
*) A. P. TeRENTIEW, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 349. 

3) G. 8S. Bonart, Journ. phys. Chem. 19 (1915), 537. 

*) F. W. BerestroM, |. c. 

5) F. F. Frrzeeratp, Journ. Am. chem. Soc. 29 (1907), 656. 

*) E. C. Frankusry, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 1. 
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salzlésungen heferte im giinstigsten Fall ein explosibles Mercuri- 
nitrid!). Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den fiir diese Ver- 
bindungen geschatzten negativen Bildungswiirmen. Der endotherme 
Charakter macht es wberhaupt unwahrscheinlich, daB man diese 
Amide in genigend reiner Form wird erhalten kénnen; auch ist 
anzunehmen, da8 man mit diesen Verbindungen, die bei der geringsten 
Veranlassung explodieren, nur sehr schwierig weitere Untersuchungen 
wird anstellen kénnen. Nicht brauchbar ist die Umsetzung mit 
Kaliumamid u.a. fir Zink und Beryllium, weil in diesen Fallen 
amonobasische Salze gebildet werden. 

Eine weitere Méglichkeit zur Darstellung von Metallamiden ist 
die Ammonolyse von metallorganischen Verbindungen. Die 
Methode wurde von uns bei der Darstellung des Zinkamids 
angewendet?), indem wir in eine atherische Lésung von Zinkdiithy| 
Ammoniak einleiteten. Dabei scheidet sich das Amid unter gleich- 
zeitiger Bildung von Athan ab. Es wire denkbar, daB das noch nicht 
dargestellte Beryliumamid itber eine metallorganische Verbindung 
zugainglich ist. 


ill. Konstitutionsfragen 


Bei den Amiden der Alkalimetalle handelt es sich zweifellos um 
lonenverbindungen, nicht um Molekiilaggregate. Zu diesem Er- 
gebnis fiihren insbesondere die Angaben der Literatur, da die elek- 
trische Leitfahigkeit der Alkaliamidschmelzen recht hoch ist. Aller- 
dings sind die Angaben iiber die Zahlenwerte der Leitfahigkeit nicht 
ganz ubereinstimmend. WOuHLER®) hatte die spezifische Leitfahigkeit 
von geschmolzenem Natriumamid bei 215° zu 0,593, McGee‘) bei 210° 
zu 1,665 reziproker Ohm gefunden, fiir Kaliumamid fand WOnHLER 
bei 340° 0,889. Der Wert von McGere wiirde die Auffassung stiitzen, 
daB es sich bei den Amiden um lIonenverbindungen handelt, die in 
der Schmelze nahezu vollstindig dissoziiert sind; die Werte von 
WOuHLER lassen hingegen auf eine Schmelze mit nur teilweiser Disso- 
ziation schlieBen. Beide Autoren scheinen die Messungen, die erheb- 
liche Schwierigkeiten bieten, sehr sorgfiltig durchgefiihrt zu haben, 
WOuLER mit Nickel-, McGee mit Platin als Elektrodenmaterial. Was 
beziiglich der Ionenbindung fiir die Alkalimetallamide gilt, gilt wohl 





1) E. C. Franky, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 1. 
*) E. FRaANKLAND, Phil. Mag. (4) 15 (1858), 149. 
*) L. WouuER u. F. Stana-Lune, Z. Elektrochem. 24 (1918), 261. 
‘) J. M. McGer, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921), 586. 
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auch fiir die sehr verwandten Erdalkaliamide und es legen keine 
Griinde vor, diesen Bindungscharakter fiir die Amide der Neben- 
gruppen abzulehnen. 


In der Tabelle 2 sind die Dichten und Molekularvolumina 
der untersuchten Amide zusammengestellt; iiber die Erdalkaliamide 
legen in der Literatur leider keine Angaben vor. Die Molekular. 
volumina gelten fiir Zimmertemperatur ; von einer Berechnung der Null. 
punktsvolumina wurde abgesehen, da die Ausdehnungskoeffizienten 
nicht bekannt sind und die Korrektur nur angenahert durehgefihrt 
werden kénnte. In den weiteren Spalten der Tabelle2 sind zum 
Vergleich die Molekularvolumina der Hydroxyde, ferner die Ionen- 
inkremente der Metalle nach W. Briirz!) und schlieBlich die hiermit 
durch Differenzbildung fiir die einzelnen Verbindungen berechneten 
Inkremente der NH,~-- und der OH--Gruppe angegeben. Die NH,-- 
Inkremente schwanken innerhalb der iiblichen Grenzen, als Mittel- 
wert erhalt man 19 cm?. 























Tabelle 2 
Molekularvolumina 

d25/4 | Me(NH,)n | Me(OH)n | Me"* | NH, | OH” 
Li 118 | 19,4 167 | 15 | 17, 15,, 
Na 139 | 28,0 188 6,5 21,; 12,, 
IN 1,65 33,4 27,5 | 16 17,4 11,, 
Rb 259 | 39,3 32.0 | 20 19,, 12,, 
Os 3,44 43,4 40,7 | 26 17,, 14,, 
Zn 2,13 45,7 | 322 | 3 21,5 14,, 
Cd 305 | 473 | 28 | 6 ne i 


Ks interessiert, wie sich das NH, -Inkrement gegeniiber ver- 
wandten Inkrementen einordnet, da bei dem Fehlen von Radien- 
angaben fiir das folgende ein Anhaltspunkt iiber die GréBe des NH, - 
Ions sehr erwiinscht ist. Die Reihe 

F~ OH™ NH,” Cl” 

9,5 13 19 20 
laBt den zu erwartenden Anstieg vom F~ zum NH, -Ion erkennen. 
Von Wichtigkeit ist uns fiir die weiteren Uberlegungen die Uberein- 


stimmung der GréBe der Cl-- und NH,~-Ionen und die Stellung des 
OH--Inkrementes zwischen den F-- und Cl--Inkrementen. 





1) W. Brvtz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, L. Voss, Leipzig. 
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In Tabelle 3 sind die Schmelzpunkte der unzersetzt schmelzen- 
den Alkalimetallamide zusammengestellt und in Fig. 2 zusammen 
mit den Schmelzpunkten der Alkalimetallhydroxyde und -halogenide 
eingezeichnet. Die Schmelzpunkte der Amide liegen am miedrigsten, 
sie schlieBen sich in ihrem Gang den Hydroxyden sehr weitgehend an. 
Wesentlich héher als die Amide und Hydroxyde folgen dann die 
Jodide, Bromide, Chloride und Fluoride. 


Tabelle 3 


Schmelzpunkte der Alkalimetallamide und -Hydroxyde 








Li Na K R bh (‘'s 
Amide... . 374') 2087) 338°) 309 261 
Hydroxyde. . 445 318 360 301 272 


Se — 


Zur Erklarung der nie- 7 
drigen Schmelzpunkte der re 
Amide und Hydroxyde ist 
folgendes zu sagen: Die Hohe 
der Schmelzpunkte geht be- 
kanntheh der GrédBe der 
Schmelzwirme parallel, ferner 


600 





Jodide 





600 J 


hat man im allgemeinen eine 
Parallelitat zwischen dem Gang 
der Schmelz- und der Siede- 
punkte. Da der Gang der 
Siedepunkte theoretisch leich- 





ter zu tibersehen ist, besprechen “7 Na K Rb Cs 
wir zundchst diese und schlieBen Fig. 2. Schmelzpunkte 


auf die Schmelzpunkte zuriick. 

Die die Siedepunkte bestimmenden Verdampfungswirmen sind durch 
die Differenz zwischen Gitterenergie, richtiger Schmelzenergie und 
Molekiilenergie und damit durch Radienverhiltnisse und Polarisations- 
einfliisse bestimmt. 

Bei den Alkalihalogeniden liegt der Siedepunkt im all- 
gemeinen um so niedriger, je gréBer die lonenabstinde sind. Die 
diesem allgemeinen Gang widersprechende niedrige Lage der Siede- 
punkte von einigen Lithium- und Caesiumsalzen, die bei Lithiumjodid 

') O. Rurr u. H. Georees, Ber. 44 (1916), 502. 

*) J. M. Mo Ges, |. c. S. 127. 

*) W. WouLER u. F. Stane Lunn, Z. f. Elektrochem. 24 (1918), 261. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 9 
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und Caesiumfluorid am gréBten ist, ist nach Fasans!) auf Polarj. 
sationseinflisse, d.h. auf die Bildung induzierter Dipole beim 
Zusammentreffen sehr verschieden groBer lonen zuriickzufiihren. Dery 
Gang der Schmelzpunkte ist ganz entsprechend. 

Fir die Amide und Hydroxyde waren nach der GréBe der 
Anionen Schmelzpunkte zu erwarten, die zwischen denen der Fluoride 
und Chloride legen. DaB die Schmelzpunkte niedriger sind, ist 
zweifellos ebenfalls auf Dipoleinfliisse zurickzufiihren, hier sind 
jedoch vor allem die permanenten Dipolmomente der OH’- baw. 
NH, -Gruppe von Wichtigkeit. Kiem?) hat bereits auf die ver- 
haltnismaiBig miedrigen Schmelzpunkte eimger Hydroxyde hin- 
gewiesen und die vorstehende Erklirung angedeutet. Es ist an- 
zunehmen, da permanente Dipolmomente sich 1m Gitter wegen 
dersymmetrischen Felder 
nur sch wach auswirken, 
daB sie dagegen = ein 
starkes Ansteigen 
der Schmelzenergie 
verursachen, da in der 
Schmelze sicherlich ein 
Teil der Ionen zu Mole- 
kiilen zusammentritt. Da- 

















| 
ss 1 — . ae ive a _— i ! - 7 17. 
Yo | or so es aoe “ dureh wird die Schmelz 
Lif Nof KF AbF Csf warme und der Schmelz- 
Fig. 3. Molekularvolumina punkt dieser Verbin- 


dungen erniedrigt °). 

Réntgenuntersuchungen tiber die Gitterstruktur der Amide liegen zu! 
Zeit noch nicht vor. Bisher hat man nur einige Anhaltspunkte, so z. B. aus dem 
Gang der Molekularvolumina. In der Fig. 3 sind die Molekularvolumina der 
Amide, Hydroxyde und Chloride der Alkalimetalle gegen die Molekularvolumina 
der Fluoride der gleichen Metalle aufgetragen. In dieser Darstellung macht sich 
ein Gitterwechsel in der Regel durch einen Knick der Kurve bemerkbar, wie im 
Fal! des Caesiumchlorids deutlich erkennbar ist‘). Die Kurve der Amide hat 
einen deutlichen Knick zwischen Natrium- und Kaliumamid, demnach ware an 
dieser Stelle ein Gitterwechsel wahrscheinlich. Ob der schwachere Knick 
zwischen Rubidium- und Caesiumamid die gleiche Ursache hat, ist weniger sicher. 


1) K.Fasansu. E.Scnwartz, Bodenstein-Festband der Z.phys.Chem.1931, 717. 

2) W. Kiem, Z. Elektrochem. 34 (1928), 523. 

8) Es fallt auf, daB die Schmelzpunkte von Lithiumhydroxyd und -amid 
verhaltnismaBig hoch liegen, eine sichere Erklarung dafiir kann zur Zeit nicht 
yegeben werden. 

‘) W. Brvrrz, Raumchemie der festen Stoffe, S. 178. 
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Eine Priifung dieser SchluBfolgerungen durch Desye-Scuerrer-Aut 
»ahmen fihrte bis jetzt zu keinem eindeutigen Ergebnis. Zwar ergaben Lithium 
und Natriumamid, die in gut ausgebildeten Kristallen vorlagen, gute, jedoch 
sehr linienreiche Bilder. Bei den drei anderen Alkaliamiden erhielten wir da- 
gegen sehr schlechte Interferenzen, ebenso bei Zink- und Cadmiumamid. Bei den 
beiden letzteren werden sich besser kristallisierte Praparate kaum erreichen lassen, 
da Tempern wegen der leichten thermischen Zersetzbarkeit dieser Stoffe nicht 
méglich ist. Hingegen wollen wir versuchen, Kalium-, Rubidium- und Caesium. 
amid durch langsames Auskristallisieren aus fliissigem Ammoniak in gut kristalli 
siertem Zustand noch einmal herzustellen und réntgenographisch zu _ unter- 
suchen. 

Es liegen auch nur sehr wenig Strukturuntersuchungen an verwandten 
Stoffen vor: Es ist nur bekannt, daB Lithiumhydroxyd!') ein Schichtengitter hat 
und daB die Erdalkaliimide kubisch flachenzentriert kristallisieren*). SchlieBlich 
ist zu beriicksichtigen, daB das NH,~-lon mit permanentem Dipol vermutlich die 
Ausbildung von Gittern bedingt, deren Koordinationszahlen niedriger sind, als 
die aus den Radienverhaltnissen fiir starre Lonen berechneten. 


Nach all dem ware zu vermuten, daB Lithium- und Natriumamid analog 
dem Lithiumhydroxyd Schichtengitter haben*), wahrend Kalium-, Rubidium. 
und Caesiumamid Gitter héherer Symmetric haben miiBbten. 


lV. Protonenaffinitaten 


1. Die Kenntnis der Bildungswirmen der Amide ermdglicht es, 
die Protonenaffinitaéat der NH, -Gruppe, also die bei der An- 
lagerung von H+ an NH, frei werdende Energie, mit Hilfe eines 
Kreisprozesses abzuschitzen. Diese Uberlegungen liefern zugleich 
ein anschauliches Bild tiber den Einflu8 von induzierten und per- 
manenten Dipolen in den verschiedenen untersuchten Amiden. Als 
Beispiel fiir die Berechnung der Protonenaffinitiit (X) des NH, ~-lons 
sei folgender KreisprozeB angegeben: 


S 


~Sx —Je -X 
(K] + (NH,) —> (K) + (NH,) —> (K+)-+-(NH,) ——> (K+) + (NH,7~) + (H*) 


Q t Jay 
Y Y 


Salt +U = . 
|KNH,]| -+-'/,(H,) < (Kt) + (NH,~) + CH) 


’ 


(K+) +(NH,~)+!/, (H,) <— 


Von den fiir die Berechnungen erforderlichen Daten sind Bildungs- 
wirmen (Q), Ionisierungsspannungen (J), Sublimations. 


') Ta. Ernst, Z. phys. Chem. B. 20 (1933), 65. 

*) H. Hartmann, H. J. FrOuvicn u. F. Epert, Z. anorg. u. allg. Chem. 
“18 (1934), 181. 

*) Dem steht allerdings eine Angabe von O. Rurr und H. Grorogs, Ber. 
44 (1911), 502 entgegen, die mikroskopisch die Zugehdérigkeit des Lithiumamids 
zum regularen System festgestellt haben. 
y* 
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wirmen (S) und Dissoziationsenergie (D) des Wasserstoffs be. 


1 Aare Re ae malig 


kannt'). Unbekannt sind dagegen die Gitterenergien (U) de; 
Amide; diese kénnen aber in erster Naherung denen der Chlorid, 
gleich gesetzt werden, da NH, - und Cl--lonen praktisch gleic! 
groB sind (vgl. 8.128). Nicht beriicksichtigt wird bei dieser Gleich. 
setzung der permanente Dipol der NH, -Gruppe sowie die Verschie- 
denheit der Polarisationsverhaltnisse in Amiden und Chloriden, 
Der dadurch bedingte Fehler ist sechwer abzuschitzen, sicher ist er be: 
den Amiden der schweren Alkalimetalle am kleinsten, am gréBten be 
den kleinen und hoch geladenen Ionen der 2. Nebengruppe. 

Die folgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung der aus den ver- 
schiedenen Amiden berechneten Protonenaffinitaten der NH, -Gruppe: 





Li Na | K Rb Us 


369 373 380 380 380 
Ca Sr | Ba Zi Cd 
355 363 | 365 | 337 340 


Der Wert von 3880 keal ist wahrscheinlich durch Dipol- uni 
Polarisationseinfliisse nicht wesentlich entstellt. Andererseits ist 
deutlich zu erkennen, wie Verklemerung des Kations und Erhéhung 
der Ladung des Kations, d.h. VergréBerung der Polarisationsein- 
flisse, zu Abweichungen von diesem Wert fiihren. Diese Ab- 
weichungen sind offenbar dadurch verursacht, daB die als MaBsta! 
fir die Gitterenergie der Amide benutzte Gitterenergie der Chlorid: 
in diesen Fallen kleiner ist als die wahre Gitterenergie der Amid 

2. Es schien erwiinscht, die Protonenaffinitat der NH, -Grupp 
mit den Protonenaffinititen verwandter Gruppen zu ver 
sleichen. Zuniachst sind die Ergebnisse der Berechnung fiir das OH - 
lon in folgender Tabelle zusammengestellt : 





Li Na kK Rb 's 
374 380 38] 38] 38] 
(‘a Sr Ba 
3i2 378 380 


Der Berechnung wurde ein KreisprozeB zugrunde gelegt, de! 
ganz ihnlich wie der oben fiir Kaliumamid angegebene aufgestellt ist. 


-~=- 77 


1) Diese Werte haben wir den Tabellen auf S. 257, 275 und 277 ip 
EE. Rasrnowrrscu und E. THi.o, ,,Periodisches System der Elemente“, entnommen. 
die erforderlichen Gitterenergien der Tabelle auf S. 66 in vaAN ARKEL und 
pe Bogr, .,.Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung**, deutsch vo! 
L. und W. KLEMM. 
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Auch hier bietet die Abschitzung der Gitterenergie Schwierigkeiten. 


nie auf 8.128 muitgeteilte Volumbeziehung hat uns veranlaBt, der 
Berechnung die Gitterenergien der Fluoride, vermindert um den 
dritten Teil der Differenz zwischen Fluorid und Chlorid, zugrunde 
zu legen’). 

Die Protonenaffimtat des OH™-lons ist demnach praktisch 
ebenso groB wie diedes NH, -lons. Ferner fallt auf, daB die Er- 
niedrigung der Protonenaffinitat bei Verbindungen mit stiarker pola- 
risierenden Kationen hier sehr viel geringer als bei den Amiden 
ist. Die Erklarung fiir dieses Verhalten ist zweifellos in der geringeren 
Polarisierbarkeit der OH”-lonen gegeniiber den NH, -lonen zu suchen. 

Die sonst noch in der Tabelle 4 verzeichneten Protonenaffinitaten 
lassen sich mit sehr unterschiedlicher Sicherheit angeben. 

a) Kennt man die Elektronenaffinitat einigermaBen sicher, wie das z. B. 
bei den Halogenen der Fall ist, so liefern Kreisprozesse der nachstehenden Art 
die Protonenaffinitaten recht zuverlassig: 


'> Dy —'2Dep 


1/4(H,) +1/2(F 2) > (H) + (FP) 
Q — Jy > Ep 
Vv Y 
(HF) < 7X (H*)+(F-) 


b) Fir O*- und N* sind die Elektronenaffinitaéten nur unsicher unter 
Verwendung der theoretischen elektrostatischen Gitterenergien von Oxyden bzw. 
Nitriden zu ermitteln?). VAN ARKEL und DE Boer (Il. c. S. 110) schatzen auf diese 
Weise die Warmeténung fiir die Reaktion O*- + 2H* = H,O auf 1010 keal und 
fir N8- + 3H* = NH, auf 1840 kcal (S. 112). Aus dem ersteren Wert laBt sich 
unter Benutzung der Protonenaffinitat von OH der Wert fiir die Reaktion 
O*- + H*+ = OH- zu 630 kcal ermitteln. 

Beim Ammoniak fehlt noch die Wirmeténung der Reaktion NH*~+-H* —NH, 
Diese kann man mit einem fiir Bariumimid aufgestellten KreisprozeB von der Art, 
wie er oben fiir Kaliumamid angegeben ist, abschitzen. Die Bildungswirme des 
Bariumimids ist 53 kcal*). Die Gitterenergie konnte, allerdings unter Vernach 
‘assigung der Wirkung der Dipole der NH*~-Gruppe, zu etwa 700 kcal berechnet 
werden, da die Kristallstruktur des Bariumimids bekannt ist‘). Fiir die An 


') Anmerkung bei der Korrektur: Die kiirzlich von J. Goupgau [Z. phys. 
Chem. B 34 (1936), 432] durchgefiihrte Berechnung der Gitterenergie der Alkali 
hydroxyde haben wir nicht beriicksichtigt, da gegen diese Berechnung Bedenken 
zu bestehen scheinen, auf die hier nicht eingegangen werden kann. 

*) Anmerkung bei der Korrektur: Eine neuere Berechnung der Elektronen 
atfinitat des O?--Ions von J. H. pe Borer u. E. J. W. Verwey [Ree. Trav. chim. 
Pays-Bas 55 (1936), 433] ergab keine wesentlichen Unterschiede gegeniibe: 
alteren Werten. 

') A. Guntz u. F. Benoit, Ann. chim. phys. (9) 20 (1923), 5. 

*) H. Hartmann, H. J. Froénzicnu u. F. Espert. Z. anorg. u. allg. Chem. 
“18 (1934), 181. 
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lagerung von zwei Protonen an NH* erhalt man auf diese Weise etwa 1000 kea). 
Da dieser Wert aus dem Gitter mit zweiwertigen Kationen abgeleitet ist, diirfte 
er nach den Erfahrungen beim NH,~-lon um etwa 20 kcal zu klein sein. Nehmey 
wir demnach als wahren Wert fiir die Reaktion NH*- + 2H*+ = NH, 1020 kea! 
an, so erhalten wir durch Abzug dieses Wertes von 1840 (N* + 3H* = NH.) 
fir die Reaktion N*~- + H* = NH? 820 kcal. Andererseits erhalten wir durch 
Abzug von 380 kcal (fiir die Reaktion NH,~ + H* = NH,) den Wert fiir die An. 
lagerung eines Protons an die NH*~-Gruppe zu etwa 640 kcal. 

c) Fir die Protonenaffinitaten von neutralen Molekiilen liegen in der 
Literatur bereits von mehreren Autoren Berechnungen aus Molekiilmodellen und 
Kreisprozessen vor. Es sei auf H. G. Grimm und H. Wo tr: ,,Atombau und 
Chemie im Handbuch der Physik XXIV/2, 2. Aufl. S. 978 verwiesen. Dj 
Mittelwerte sind ebenfalls in die Tabelle 4 aufgenommen. 


Die nach den verschiedenen Berechnungen gefundenen Protonen- 
affinitaten sind in der Tabelle 4 zusammengestellt; sie diirften auf 
etwa 10°/, sicher sein. Im allgemeinen mag der prozentuale Fehler be: 
den mieder geladenen lonen etwas kleiner, bei den héher geladenen 
etwas gréBer sein. Es sei nochmals erwahnt, daB die Werte die 
Knergien in keal angeben, die bei der Anlagerung von einem Proton 
an das jeweilige lon bzw. Molekiil, bezogen auf ein Mol, frei werden. 








Tabelle 4 
Protonenaffinitaten 
NH, | NH, | NH> | N*® FE | oe | Br J- 
200 380 | ~ 650 ~ 8206 366 327 322 315 
H,O OH- 02 | 
170 380 ~ 640 H,O H,S | NH; HCl 
370 





Ks fallen emige RegelmaBigkeiten auf, von denen zunachs' 
zwei erwihnt selen, die elektrostatisch unter Annahme 
starrer lonenkugeln, ohne Bericksichtigung von Polarisations- 
einfliissen, gedeutet werden kénnen: 

1. Die Anlagerung von Protonen an héherwertige Lone 
erfolgt mit gréBerer Energie als an niederwertige; als Beispie! 
sei auf die Reihe: N*-, NH?-, NH,” hingewiesen (vgl. Tabelle 4). 

2. In homologen Ionenreihen (z.B. F-, Cl’, Br” und J ) 
erfolgt die Anlagerung an das kleinste Ion mit der gré8ten Energie. 

Bei den unter 3 und 4 angefiihrten RegelmiBigkeiten ist auch 
die Beriticksichtigung von Polarisationseigenschaften er- 
forderlich : 
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cal, 3. Ionen gleicher Ladung und gleicher Gesamtelektronenzalh! 
tte NH, , OH’, F-; NH?-, O07") haben annahernd gleiche Protonen- 
me affinitaten. Hier sollte unter Annahme starrer lonen bei den grOBeren 
H) lonen (Z. b. NH, ) die Protonenaffinitét kleiner sein als bei den 
rch klemeren (z. B. F-). Dem wirkt aber entgegen, daB bei den gréBeren 
An. fonen mehr Polarisationsenergie gewonnen wird. Beide Einfliisse 


sleichen sich offenbar aus. 

4. Bei der Anlagerung von Protonen an nicht geladene Mole- 
nd kiile (NH;, H,O, HCl, H,8) treten die individuellen Eigenschaften 
Dir der Molekiile stark in Erscheinung. Unter Annahme starrer lonen 

wire in diesen Fallen tiberhaupt keine Anlagerung des Protons zu 
n- erwarten; daB sie dennoch stattfindet, ist auf die sehr stark polari- 
uf sierende Wirkung des Protons bzw., was letzten Endes dasselbe 
Ne bedeutet, auf die Ausbildung von Atombindungen zuruckzufiihren. 
on Hier fallt u. a. auf, daB die Protonenaffinitaét des schwach polarisier- 
le baren H,O wesentlich kleiner ist als die des gréBeren und stirker 
mn polarisierbaren H,S. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die Unter- 
stiitzung dieser Arbeitsreihe. 


Zusammenfassung 


1. Ks werden unter Verwendung der Bildungswarmen der Aimide 
der ersten und zweiten Gruppe des Periodischen Systems die ener- 
getischen Verhaltnisse und die praparativen Methoden besprochen. 

2. An Hand der Schmelzpunkte, Molekularvolumina und elek- 
trischen Leitfaihigkeiten werden einige, den Aufbau der Amide be- 
treffende Fragen besprochen. 

7 3. Es werden die Protonenaffinititen des NH, -lons und eimiger 
e verwandter Ionen abgeschatzt und miteinander verglichen. 


Danzig-Langfuhr, Institut fiir anorganische Chemie der Tech- 
» nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1936. 
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Magnetische Untersuchungen. XXV.') 
Notiz iiber die MolekulargroBe der unterschwefligen Saure 


Von Li KLEMM 


Nachdem von A. BERNTHSEN?) sichergestellt worden war, daf 
die Salze der unterschwefligen Saéure frei von Wasserstoff sind und 
einwertiges Metall, Schwefel und Sauerstoff im Atomverhialtnis 
1:1:2 besitzen, ist mehrfach die Frage erértert worden, ob dem 
Hyposulfition die eimfache Formel {[SO,|'~ oder die verdoppelte 
(SO,|*> zukommt. Zugunsten der einfachen Formel wurde 
angefuhrt, daB man bisher keine sauren Salze der unterschwefligen 
Siiure hat herstellen kénnen. Dieses Argument ist aber wenig beweis- 
kriftig; J. Mpyer®) wies vielmehr mit Recht darauf hin, daB auch 
von anderen Séuren des Schwefels, deren zweibasische Natur nicht 
in Aweifel gestellt werden kann, saure Salze nicht bekannt sind. Fiir 
die Doppelform sprechen vor allem Messungen der Gefrierpunkts- 
erniedrigung und der elektrischen Leitfahigkeit in waBriger Lésung. 
Aus emer Zusammenstellung von osmotischen Koeffizienten, die von 
J. Meyer®) und K. JELLINEK*) gemessen sind, zieht JELLINEK den 
SchluB, da diese Daten nur mit der Doppelformel in Einklang zu 
bringen sind. ‘Trotzdem scheinen noch nicht alle Autoren von der 
Richtigkeit der verdoppelten Formel iiberzeugt zu sein. So schreibt 
z. B. F. Epnrarm in seinem Lehrbuche®) u.a.: ,,Die verdoppelte 
l‘ormel der Hydrosulfite®) Na,S,O, an Stelle der einfachen NaSO, ist 
experimentell nicht erwiesen.** 

In Anbetracht dieser Bemerkung schien es nicht iberfliissig, 
noch nach eimer weiteren unabhingigen Methode zur Entscheidung 
dieser Frage zu suchen. Dies ist auf magnetischem Wege leicht 

') XXIL. Vgl. W. Kiem™m u. G. Friscumuts, Z. anorg. u. allg. Chem. 
280 (1936), 220. 

*) A. BERNTHSEN, Ber. 33 (1900), 126. 

5) J. Meyer, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 43. 

*) K. JeELLINEK, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 93. 

‘) 5. Aufl. 1934, 8S. 471. 


*) F. Epnraim hat merkwiirdigerweise diese sonst allgemein verlassene 
altere Bezeichnung beibehalten. 
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moglich. Da das [SO,]--Ion eine ungerade Elektronenanzahl besitzen 
wirde, muBte es paramagnetisch sein und bei Zimmertemperatur 
eine Molsuszeptibilitat von + 1270-10-° besitzen, was einer Gramm- 


~ 


suszeptibilitat des Natriumsalzes von -+- 15-10-® entsprechen wiirde. 
Die verdoppelte Formel [S,0,|?- dagegen li8t Diamagnetismus er- 
warten, da die Gesamtelektronenzahl gerade ist. Messungen, die ich 
an einem mir vom Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie Lud- 
wigshafen freundlicherweise zur Verfiigung gestellten Priiparate mit 
einem Gehalt von 95°, Natriumhyposulfit durchfiihrte, ergaben, dab 
die Verbindung diamagnetisch ist. Damit ist ein weiterer Beweis 
fir die verdoppelte Formel erbracht. Diese kann heute als vollig 
sichergestellt betrachtet werden. 

Einen genauen Wert fiir die diamagnetische Suszeptibilitat des Na,S,O, 
kann ich aus meinen Messungen allerdings nicht ableiten, da das Praparat ge- 
ringe ferromagnetische Verunreinigungen enthielt. Durch Extrapolation der bei 
2070 und 3700 Gauss gemessenen Werte + 0,1 bzw. — 0,02-10-® kommt man 
m einem z,-Wert von — 0,2: 10~-* fiir die Feldstarke Unendlich. Dieser Wert 
ist jedoch nur als unterer Grenzwert fiir den Diamagnetismus anzusehen. Au! 
eine genauere Bestimmung der Suszeptibilitat an einem weiter gereinigten 
Priparat habe ich verzichtet; denn fiir die Entscheidung der grundsatzlichen 
Frage reicht das an dem ungereinigten Praparat erhaltene Ergebnis  voll- 
standig aus. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 


organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1936. 
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Zur Kenntnis der Metalle der seltenen Erden 


Von W. Kiemm und H. Bommgr’) 
Mit 10 Figuren im Text 


Von den Metallen der seltenen Erden sind bisher nur die bereits 
in der klassischen Untersuchung von MurHMANN und Weiss?) davr- 
gestellten ersten Gleder Lanthan, Cer, Praseodym und Neodym gut 
bekannt. AuBerdem ist in neuerer Zeit das Gadolinium dargestellt 
und magnetisch untersucht worden*). Weniger zuverlassig erscheinen 
die bisherigen Angaben iiber metallisches Samarium, das von Murn- 
MANN und Welss nur in unreiner Form erhalten wurde. Von den 
Yttererden ist auBer Gd noch das Erbium dargestellt worden; jedoch 
sind die fiir dieses Element angegebenen physikalischen Daten sehr 
eigenartig: die von J.C. McLennan und R.J.Monkman‘) bestimmte 
Gitterkonstante ist ungewOhnlich groB, die von M. OweEn®) an einem 
allerdings sehr unreinen Praparat gemessene magnetische Suszepti- 
bilitét ist auBerordentlich klein. 

Ks war das Ziel der vorliegenden Untersuchung, méglichst di 
Metalle aller seltenen Erden herzustellen. Hierfiir muBte eine 
Methode angewendet werden, die es gestattet, auch mit sehr ge- 
ringen Substanzmengen die Metalle in einer Form zu erhalten, die die 
EKrmittlung besonders wichtiger EKigenschaften ermdglicht. Gewahlt 
wurde das alte WOuLER’sche Verfahren, die wasserfreien Chloride mit 
Alkalimetall zu reduzieren. (Uber die im einzelnen angewandte Me- 
thodik vgl. Teil A.) Man erhielt zwar dabei das Metall nicht in kom- 
pakter Form, sondern nur ein pulverférmiges Gemisch des Erdmetalls 
mit dem betreffenden Alkalichlorid. An einem solchen Gemisch lassen 
sich aber bereits die Kristallstruktur des Metalls und damit seine 
Dichte sowie die magnetischen Eigenschaften untersuchen. Das bei- 
gemengte Alkalichlorid dient bei den Pulveraufnahmen gleichzeitig 


') Dissertation Danzig 1937. 

2) W. MutHMaAnN u. L. Werss, Lieb. Ann. 320 (1901), 231. 

3) F. Trompe, Bull. Soc. chim. France [5] 2 (1935), 660; G. UrBary, P. Wetss 
u. F. Trompr, Compt. rend. 200 (1935), 2132. 

*) J.C. Mc Lennan u. R. J. Monkman, Trans. Roy. Soc. Canada (3) 
Sect. ILL, 28 (1929), 255. 
5) M. Owen, Ann. Phys. 37 (1912), 657. 
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als Eichsubstanz, bei der magnetischen Messung als ein bei dem zu 
erwartenden hohen Magnetismus der seltenen Erdmetalle erwiinschtes 
Verdiinnungsmittel. 

Versuche ahnlicher Art sind bereits von KE. Zinti und 8. Nev- 
waver!) durchgefiihrt worden. Zrnru reduzierte CeCl, mit Na- und 
K-Dampf. Aus den erhaltenen Réntgendiagrammen und Versuchen 
iiber das Verhalten von Cer-Mischmetall gegeniiber Kalium-Dampf 
kam Zintnt jedoch zu dem SchlufB, daB die Erdmetalle Alkalimetall 
aufnehmen, zum Teil unter Gitteraufweitung. Wir fiihrten unsere Ver- 
suche mit fliissigem Alkalimetall durch und benutzten neben Kalium- 
auch Caesium- und Rubidiummetall als Reduktionsmittel, da wir 
glaubten, daB diese sehr weitréumigen Metalle sich nicht so leicht im 
Erdmetall auflésen wiirden. Die Versuche an den bereits in metallischer 
Form bekannten seltenen Erden, tiber die Einzelheiten in den spateren 
Abschnitten mitgeteilt werden, ergaben folgendes: 

1. Die Analysen der erhaltenen Gemische entsprachen, wie 
Tabelle 1 fiir einige herausgegriffene Beispiele zeigt, recht gut den 
Werten fiir Produkte der allgemeinen Zusammensetzung: Erd- 
metall + 8 Alkalichlorid. 

'Tabelle 1 

















Berechnet | Gefunden a 
7 : ——— : 
selt. Erde| Chlor | Kalium iselt. Erde} Chlor | Kalium | Summe 
La + 3KCl | 38,30 29,35 | 32,35 | 38,1 29,4 32,4 99.9 
Pr+3KCl | 38,65 29,18 32,17 38,9 29,3 31,9 100,1 
Nd+3KCl | 39,21 28,91 31,88 39,3 28,5 31,8 99,6 


2. Bem La, Ce, Pr und Nd erhielt man unabhangig von der 
Art des verwendeten Alkalimetalls (K, Rb, Cs) neben den Linien der 
Alkalichloride stets die gleichen Réntgeninterferenzen. 

3. Die aus diesen Diagrammen ermittelten Strukturen und Gitter- 
abstande (vgl. B 2) entsprachen, wie die Tabelle 5 8. 149 zeigt, genau 
den von anderer Seite an kompaktem Material gefundenen Werten. 

4. Als wir verschiedene Alkalimetalle im geschmolzenen Zustande 
auf kompaktes Lanthan einwirken lieBen, zeigten die Reaktions- 
produkte keinerlei Verschiebung der Réntgeninterferenzen gegeniiber 
dem Ausgangsmaterial. 

5. SchlieBlich stellten wir bei der magnetischen Untersuchung 
(niheres vgl. 8.161 ff.) fest, daB die Suszeptibilitaten unserer La-, Ce-, 
Pr-, Nd- und Gd-Priparate recht gut den besten Literaturwerten 




















Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 231. 1937 


140 





Nach diesen Versuchen schienen uns die Grundlagen geniigend 
gesichert, um auf die gleiche Art die Gitterkonstanten und das 
magnetische Verhalten der bisher noch nicht dargestellten Erdmetalle 
zu untersuchen. Der vorliegende Bericht bringt unter B38 Daten iiber 
die Gitterstrukturen von Ku, Gd, Tb, Dy, Er, Tm, Yb und Cp. Fi 
das ebenfalls untersuchte Sm kénnen wir dagegen bisher sichere An- 
gaben uber die Struktur noch nicht machen (vgl. dazu §. 157). 

In C sehheBlich werden die erhaltenen Ergebnisse tiber den 
Verlauf der Atomradien, Atomvolumina, Gitterstrukturen usw. be- 
sprochen. Dieser Verlauf der Atomvolumina zeigt eine Reihe von 
Besonderheiten, zu deren Aufkléarung magnetische Untersuchungen 
der Priiparate erwinscht erschienen. Hiertiber wird in D berichtet. 


A. Ausgangsmaterial; Darstellung der Praparate; Analysen 

1. Ausgangsmaterial. Die Cer-Erden (La, Ce, Pr, Nd) 
waren Priiparate der Auergesellschaft, die bereits bei friiheren Unter- 
suchungen benutzt worden waren und sich als geniigend rein erwiesen 
hatten. Genauere Angaben iiber den Reinheitsgrad kénnen wir hier 
nicht machen. Bei magnetischen Messungen an den Oxyden erhielten 
wir Werte, die mit den besten Literaturdaten ubereinstimmten. Die 
benutzten Priparate von Samarium, Dysprosium und Erbium 
stammten von dem verstorbenen Freiherrn AUER von WELSBACH. 
Genauere Angaben iiber die Reinheit kénnen wir nur iiber das 
Samarium machen. Fiir dieses hatte eine vor einigen Jahren von 
Herrn Dr. Breurue, Charlottenburg, durchgefihrte réntgenspektro- 
skopische Analyse einen Gehalt von 0,8°/, Eu und 0,3°/, Gd ergeben. 
Das Gadoliniumoxyd stammte von Herrn Prof. Dr. JantscH in Graz, 
der uns mitteilte, daB die Reinheit mindestens 99,5°/, betragt; der 
Rest besteht aus Samarium und den ersten Gliedern der Yttererdenrethe. 
Kuropiumoxyd stellte Herr cand. chem. DOL tber das EuSO, her, 
wobei man die Erfahrungen von A. Bruk.!) und W. KaprENBERGER®) 
benutzte. Nach einer von Frl. EK. Mennert und Herrn Braver im 
Institut von Herrn Prof. Dr. Tomascuexk in Dresden durchgefiihrten 
réntgenspektroskopischen Untersuchung waren auch bei sehr langer 
Belichtungszeit Linien von Fremdbestandteilen nicht zu erkennen. 
AuBerdem stellte uns Herr Tomascuexk freundlicherweise 200 mg 
reines Eu,O, zur Verfiigung. Réntgenspektroskopisch reines Ytter- 


') A. Bruki, Z. Angew. Chemie 49 (1936), 32. 
*) W. KAPFENBERGER, Z. analyt. Chem. 105 (1936), 199. 
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biumoxyd verdanken wir Herrn Generaldirektor Dr. Dr.-Ing. e. h. 
Frit, Berlin. 
Reine Praparate von Tb, Tm und Cp haben wir bisher nicht 


untersuchen kénnen. Das von uns benutzte Cassiopeium, das wir 
Herrn Prof. Dr. PranptL, Miinchen, verdanken, war nach Angabe von 
Herrn PRANDTL zwar frei von Yb, aber noch T'm-haltig. Nach unseren 
magnetischen Messungen enthielt es ungefihr 4°, Tm. Thulium- 
oxyd, das noch 4,7°/, Yb,O, und 5,7°/, Cp,O, enthielt, iberlieb uns 
ebenfalls Herr Ferr. Seiner Liebenswirdigkeit verdanken wir auch em 
Terbiumoxyd-Praparat, be: dem der Gehalt an Terbium ungefiahr 
45°/, der insgesamt vorhandenen Erden betrug. 

Kalium und Natrium reinigten wir durch wiederholtes 
Destillieren im Hochvakuum. Rubidium und Caesium wurden 
nach der von W. Biitz, F. Werpke und H. EaGers') gegebenen 
Vorschrift durch Erhitzen der Chloride mit Caleciumspiinen in einem 
cut evakwierten Gerait aus Jenaer Glas gewonnen und in kleine Vor- 
ratsrOhrehen destilliert, die abgeschmolzen wurden. 

2. Darstellung der Praparate. Die von uns durchgefuhrte 
priparative Darstellung der Erdmetalle unterschied sich, wie bereits 
bemerkt, von dem Vorgehen von E. Zintu und 8. Neumayer dadurch, 
da8 wir nicht Alkalimetalldampf auf die Chloride einwirken leben, 
sondern das fliissige Alkalimetall. Wir stellten namlich fest, dab 
die Reaktion mit Alkalimetalldampf in der Regel nicht zu vollstandiger 
teduktion des Erdchlorids fiihrt. AuBerdem erhalt man bei dieser 
Methode oft stark zusammengebackene Produkte, die erst zerkleimert 
werden miissen, wodureh die Scharfe der Réntgeninterferenzen leidet. 
lm Gegensatz dazu kommt man bei der Reduktion mit flissigem Alkali- 
metall, die oft schon unter 200° C beginnt, zu einem lockeren Pulver, 
dasauch beim spateren Erhitzen auf 350—400°C nicht mehr zusammen- 
backt, so daB ein nachtrigliches Pulverisieren nicht mehr noétig ist. 

[Im einzelnen gingen wir folgendermaBen vor: Wir arbeiteten mit 
wasserfreiem Erdchlorid, das nach O. HOn1Ggscumip und H. Hoicn®) 
hergestellt wurde, wobei aber nicht ganz bis zum Schmelzen erhitzte. 
Dabei iberzeugte man sich in jedem Falle, daB sich das Chlorid ohne 


jede Triibung im Wasser liste, also oxydfrei war. Das Chlorid wurde 


unter sorgfaltigem AusschluB8 von Luft und Feuchtigkeit an die 
1) W. Brvrz, F. WereKe u. H. Eaoers, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 
(1934), 119. 
*) O. Héntascumip u. H. Honcn, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 294 
und 177 (1928), 94. 
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Stelle A eimes mit Argon gefillten Gerits aus Supremaxglas, wie es 
in Fig. 1 dargestellt ist, gebracht. Dann fihrte man in das Rohr 3 
ein mit frisch destilhertem Alkalimetall gefulltes Glasréhrchen ein, von 
dem ganz kurz vorher eine Spitze abgebrochen war. Darauf wurde 
rasch bei C abgeschmolzen und durch D hoch evakwiert. Durc), 
leichtes Erwarmen der Metallprobe bei B wurde diese zum Schmelzen 
gebracht, so daB sie durch die enge Kapuillare / nach A floB. Eventuel] 
vorhandene geringe Oxydmengen wurden dabei von der Kapillare 
zuruckgehalten. Dann wurde 
z bei E abgeschmolzen und 
C das Rohr AF auf die Linge 
AG im elektrischen Ofen 
erhitzt. Dieses Erhitzen 
wurde in der Regel zunachst 
bei medriger ‘Temperatur 
(200—300° C) durchgefihrt. 
Dabei fand die Reduktion 
statt und das _ wtberschiis- 
sige Alkalimetall destilherte 
Fig. 1. Apparatur zur Darstellung der Erdmetalle langsam an die rechts von 
G gelegenen Stellen des 
tohres. Dann erhitzte man noch einige Stunden auf etwa 
350° C1). Nach dem Erkalten wurde F durch einen trockenen 
Gummischlauch mit der Vakuum-Argon-Apparatur verbunden und 
die Spitze # unter Argon abgebrochen. Das Alkalimetall bei G diente 
dabei gleichzeitig dazu, um Spuren von Wasserdampf, die aus dem 
Gummischlauch in das Gas kommen konnten, unschidlich zu machen. 
Jetzt konnte man bei H ohne Gefahr fiir das Priparat absprengen 
und das bei 4 befindliche Gemisch von Alkalichlorid und Erdmetal! 
in eine mit Argon gefillte Umftllapparatur?) schiitten. In dieser 
konnte das Priiparat, wenn erforderlich, mit einem Glasstab gepulvert 
werden. Das Pulver wurde dann auf die Réhrchen fiir die magnetische 
Messung, die Markréhrechen fiir die Réntgenuntersuchung und 
Kélbchen fiir Analysenproben verteilt. 
Schwierigkeiten zeigten sich, als man auf diese Weise Samarium-, 
Kuropium- und Ytterbiumehlorid reduzieren wollte. In diesem 
Falle fand nur eine unvollstiindige Reduktion statt. Ks hangt dies 




















1) Uber das etwas abweichende Vorgehen bei Sm, Eu und Yb vgl. S. 143. 
*) Diese Umfillapparatur i8t in ihren wesentlichen Ziigen von E. ZrxTL 
und A. Harpsr, Z. phys. Chem. A 154 (1931), 92, beschrieben. 
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offenbar damit zusammen, da diese Elemente Dichloride bilden. 
&s wurden daher am Sm(Cl, systematische Versuche angestellt, bei 


denen man sowohl das Alkalimetall wie auch die ‘Temperatur- 
bedingungen varuerte. Von den Alkalimetallen bewahrte sich 
Natrium am wenigsten. Die Reduktion fiihrte hier zu dunkelrotem 
SmCl,. Bessere Ergebnisse erhielt man mit den schwereren Alkali- 
metallen, insbesondere mit Kalium. Beziiglich der Temperatur 
stellte sich heraus, daB jede unnétige Temperatursteigerung zu ver- 
meiden ist. Es findet naimlich, wie bereits Zinrn und NBUMAYER 
festgestellt haben, bei héheren Temperaturen bei allen Klementen 
eine Rickbildung von Erdchlorid und Alkalimetall statt. Wabhrend 
aber diese riickliufige Reaktion bei der Mehrzahl der Erden unterhalb 
400—500° C nicht nennenswert in Erscheinung tritt, wird sie bei den 
Dichloride bildenden Metallen schon bei 300° merklich. Man durfte 
daher in diesen Fallen nur bis maximal 250° C erhitzen; dabei dauerte 
das Abdestillieren des tiberschiissigen Kaliums ungefahr 20 Stunden. 
Nach diesen Erfahrungen war es ohne Schwierigkeiten moglich, bei 
der Reduktion von SmCl,, EuCl, und YbCl, analytisch einwandfreie 
Priparate zu erhalten. Die Roéntgendiagramme werden auch in 
diesen Fallen scharf. Beim Samarium lieBen allerdings die Diagramme 
bisher keine Auswertung zu. 

3. Analysen. Bei den ersten Analysen wurden alle drei Be- 
standteile (Chlor, Erdmetall und Alkalimetall) bestimmt. YVgl. 
Tabelle 1 $8. 139. Bei spateren Proben begnigte man sich damit, be- 
stimmungen des Chlorid- und Erdgehalts durchzufihren, bei den 
letzten Versuchen wurde schlieBlich nur noch Chlor bestimmt. ine 
Auswahl aus den Analysenergebnissen gibt ‘'abelle 2. 


Tabelle 2 








Seltene Erde Chlor 
Priparat | i 
berechnet gefunden berechnet gefunden 
la +3KCl. .. 38,30 38,1 29,35 20,4 
le +3KCl. .. 38,52 29,24 29,1 
Pr +-3KCl. . . 38,65 38,9 29,18 29,3 
Nd+-3KCl. . . 39,21 39,5 28,91 28,8 
Sm-+-3KCl. . . 40.21 40,5 28,43 28.3 
Ku+3KCl. .. 40,46 28,32 28,2 
Gd+3KCl . . 41,29 41,4 27,92 27,9 
Tb+3KCl. . . 41,58 27,78 27,4 
Dy+3KCl. . . 42,07 42,2 27,55 27,4 
Er +3KCl. . . 42,84 27,18 27,3 
r'm+3KCl. .. 43,17 43,6 27,00 26,9 
Yb+3CsCl . . 25,58 15,68 15,8 
Cp +3KCl. 43,89 | - 26,68 26,7 
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B. Réntgenographischer Teil 


|. Allgemeines. Zur réntgenographischen Untersuchung wurde, 
die Substanzproben unter Argon in Markréhrchen von 0,5—0,6 my 
Dicke eingefillt und diese abgeschmolzen. Belichtet wurde in de, 
tegel mit Kupferstrahlung | Nickelfilter, Spannung 35 kV, 10 mA. 
Cukta = 1,539 A?)|. Die Belichtungsdauer betrug durchschnittlic, 
3 Stunden; der Kameradurchmesser war 57,3 mm. 


Die Diagramme enthielten neben den Linien des Erdmeta||s 
noch die des Alkalichlorids. Obwohl in Molen gerechnet die Menge 
der Alkalichloride die dreifache war wie die des Erdmetalls, warey 
die Limen des Erdmetalls sehr deutlich zu erkennen. Ihre Intensitii 
war in der Regel kaum schwicher, manchmal sogar starker als dic 
der Alkalichlorid-Linien. Die Ausmessung der Diagramme und die 
Abschitzung der Intensitaéten machten daher keinerlei Schwierig- 
keiten. 


Bei der Auswertung der Diagramme dienten die Alkalichlorid- 
Linien in bekannter Weise gleichzeitig zur Feinkorrektur des Kamera- 
radius. Nach Anbringung der Korrektur fiir die Stabchendicke waren 
die Abweichungen zwischen berechneten und gefundenen Alkali- 
chlorid-Linien klein; sie betrugen kaum mehr als + 5 Minuten. 
Dabei benutzte man fiir KCl, RbCl und CsCl folgende Gitter- 
konstanten: dg¢, = 6,277 A*), pyc, = 6,535 AS), dee, = 4,118 A4), 
Aus den korrigierten #-Werten®) der nicht dem Alkalichlorid zu- 
gehérigen Linien ermittelte man unter Benutzung der Hu tu’'schen 
Kurven zuniichst den Gittertypus, ferner bei hexagonalen Gittern 
das ungefaihre Achsenverhaltnis und die Indizes der den einzelnen 
Linien zugehdrigen EKbenen. Dies war durchweg ohne Schwierigkeiten 
moéglich, da nur das kubisch-flichenzentrierte, das |angenahert*) 
hexagonal-dichte sowie das kubisch-raumzentrierte Gitter auftreten. 
Wir méchten besonders darauf hinweisen, daB unsere Filme sici 
immer dann frei von Fremdlinien erwiesen, wenn die Praparate 


') Beim Europium und Ytterbium benutzte man Co K a-Strahlung. 

*) H. Orr, Z. Kristallogr. 68 (1926), 227. 

3) S. v. OtsHAUSEN, Z. Kristallogr. 61 (1925), 463. 

‘) E. Brocu, F. Orrepar u. A. Passt, Z. phys. Chem. B, 8 (1929), 20%. 

‘) Fir die endgiiltige Auswertung wurden die mit Kalium hergestellten 
Priparate benutzt, da axc) am besten bestimmt ist. 

6) Der Ausdruck angendhert soll darauf hindeuten, daB das Achsenver- 
haltnis c/a nicht genau dem theoretischen Wert 1,63, entspricht. 









i. 
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oinwandfrei waren’), Unstimmigkeiten in der Analyse, d. h. unvoll- 
kommene Umsetzung, driickten sich in den Réntgendiagrammen stets 
durch flauere Filme und das Auftreten von Fremdlinien aus. 
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Fig. 3. Beob. und ber. Intensitaten fiir «- (hex. d.) 


Intensitatsberechnungen wurden fir #-La (kubisch-flachen- 
zentriert) und a-Nd (hexagonal-dicht) durchgefiihrt. Wie Fig. 2 
und 3 zeigen, stimmen die nach der Gleichung: 


1+ cos? 2 


. 8? 
sin?  - cos 


In~nF. 


') Nur beim f-Cer und £-Praseodym waren die beiden sehr starken Linien 
(101) und (103) der «-Form als sehr schwache Linien zu erkennen. Wir vermuten, 
da8 auch die von anderen Autoren beobachteten Fremdlinien zum Teil darauf 
zuriickzufihren sind, daB man die «- oder §-Form nicht ganz rein in der Hand hatte. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. LO) 
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berechneten Intensitatsverhaltnisse mit den beobachteten sehr gy 
uberein’). Fur die anderen Gitter dieser Typen war eine Berechnun: 
nicht erforderlich; denn fiir die Berechnung der relativen Intep. 
sitaten erscheinen als Verénderliche in diesen Fallen nur die 0-Wert. 
die sich aber nur sehr wenig voneinander unterscheiden. Man bp. 
gnugte sich daher mit der Feststellung, daB die beobachteten Inte». 
sititsverhaltnisse praktisch die gleichen waren wie beim f-La bzy 
a-Nd. Fur das eine von uns beobachtete kubisch-raumzentriert, 
Gitter des Kuropiums ist der Vergleich der berechneten und _beob. 
achteten Intensitaéten in Fig. 4 durchgefihrt. 


















Jn 7%e75(+i) —,> 














YY ew =e BE uk eee 
~ S SY QY 8 N & 28 S 7Q/20S 
Fig. 4. Beob. und ber. Intensitaten fiir Eu (kub. rz.) 


Nach Festlegung des Gittertypus erfolgte die Bestimmung de! 
Klementarzelle in tblicher Weise rechnerisch. Bei kubischer 
(Giittern ermittelte man zunichst nach der Formel: 


2 
ic (hk? kee) 


die Gitterkonstante a. Aus dieser ergab sich dann beim kubiscb- 

flichenzentrierten Gitter der Radius in Zwolferkoordination zu: 
y'!*) —a/4-y2 A. Das Atomvolumen betrigt: 

a®. 10-24 : 

3 ‘ 

= a cm . : 

4-1,65-10°*4 
') Die experimentelle Intensitét der Linien, die beim a-Nd mit KCl-Limie® 


koinzidieren, wurde durch einen Vergleich mit andern Metallen erhalten, b 
denen diese Koinzidenz nicht vorhanden ist. 


sin? } = 
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Beim kubisch-raumzentrierten Europium wird entsprechend 
der Radius in Achterkoordination r'°! =a/4-y3 — ().97-r*! und 
as ymvolumen * 
das Atomvo a3 10-24 


AV = = cm, 
2-1,65-10-*4 


Bei den hexagonalen Gittern gilt: 


}? * 
. 2, -_ 9 - .2 ‘ 2 
sin Fm all +hk+h)+ 7, l 


Hier wurden, nachdem das ungefaihre Achsenverhaltnis c/a aus den 
Huty’schen Kurven ermittelt war, das genaue Verhiltnis c/a so fest- 


A mh a i? 
velegt, daB man es solange varuerte, bis die Werte von a9 = 4 und 
5 3 3a* 
42 
ie =r untereinander modglichst geringe Abweichungen zeigten. 
i 
. , ° a+e 
Aus a und ec folgt fir den Atomradius: r'™! - > wobei 


a eC. ' 
e= — + — jist. Das Atomvolumen errechnet sich zu 


3° 4 
AV = ~ ih a Bd em?. 
Die Dichte ist in allen Fallen: Dy =—2msewrent 
Atomvolumen 

2. Erprobung der MeBmethode an La, Ce, Pr und Nd. 
Zur naiheren Erlauterung des in B1 beschriebenen Vorgehens sind 
unsere Versuchsergebnisse fiir einen (Nd + 3 KCl)-Film ausfiihrlich 
in Tabelle 3(S. 148) mitgeteilt. Tabelle 4 (S. 149) enthalt in abgekurzte: 
Form die beobachteten Werte fiir La, Ce und Pr, die bei unseren 
Versuchsbedingungen in der /-Form auftraten. Die angegebenen 
Zahlen stellen Mittelwerte aus untereinander sehr gut iiberein- 
stimmenden Messungen an folgenden Priiparaten dar: Pulver von 
kompaktem Lanthanmetall, behandelt mit K-, Rb- und Cs-Metall: 
LaCl, reduziert mit K und Cs; CeCl, red. mit K; PrCl, red. mit 
K und Cs; NdCl, red. mit K. 

Kin Vergleich der gefundenen Werte mit den Literaturdaten 
ist in Tabelle 5 (S. 149) gegeben. Die Genauigkeit unserer Messungen 
schatzen wir unter Berucksichtigung aller méglichen Fehlerquellen auf 
+ 0,003 A. Die Ubereinstimmung unserer Messungen mit den besten 
Literaturwerten bei La, Ce und Nd ist ausgezeichnet. Beim Praseodym 
wer bisher nur die «-Form bekannt. Der von uns aus der Gitterkon- 
stanten fir die f-Form ermittelte Atomradius fiir Pr stimmt recht 


gut mit dem aus der a-Form abgeleiteteten iberein. 
LO* 
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Tabelle 4 














—— —_ _ —_—$$$$$ ——_——— 
ce 


Inten- Lanthan Cer | Praseodym 
. hkl ‘ 
sitat Pv orr. G P corr. G ? corr. as 
st lll 14° 35’ 5,294 15° 02’ 5,138 15° 00° 5,150 
ass 101 hexagonales Ce und Pr 
m 200 16° 54° —s«F6.294 17° 26’ 5,137 17° 23° 5,151 
m-st 220 24° 16° | 5,296 Koinzidenz mit KCl (222) 
S88 103 hexagonales Ce und Pr 
st 311 28° 50’ 5,292 29° 46’ 5,141 29° 42’ 5,151 
g 222 30° 15’ 5,291 31° 15’ 5,138 31° 09’ 5,153 
ss 400 35° 30’ 5,296 Koinzidenz mit KCl (422) 
m 331 39° 20’ 5.291 | 40° 42’ 5,143 40° 37’ 5,152 
m 420 40° 33’ 5,293 42” 00’ 5,143 41° 55’ 5,151 
8 422 45° 24’ 5,295 47° 09 5,142 47° 00’ 5,154 
s-m 511 + 333 49° 02’ 5,295 51° OL’ 5,143 Koin. mit KCI (620) 


Ss 440 55° 18’ 5,295 
s-m 531 59° 18’ 5,294 
s 600+ 442 60° 40’ |) 5,295 





Mittel: a = 5,294 + 0,002 A 5,140 +- 0,002 A 5,151 + 0,002 A 
Atomradius r!!*! — 1,872 A 18174 1,821 A 
Atomvolumen AV = 22,48 cm* 20,58 cm® 20,71 em* 
Dichte D, = 6,18, 6,81, 6,80, 


T'abelle 5 








vi Literaturwert | Hier gefunden 
Ml ts 1] Gitter- 4 
mele Atom- Atom 
Typus a c c/a —. @ c cla | 
: | radius | radius 
| 





a-La hex. P. | 3,72!) | 6,06 | 1,63 | 1,86 





3,7547) | 6,063 1,613 1,870 
5-La = kub. flz. | 5,296%) 1,872 || 5,294 1.872 
a-Ce hex. P. | 3,654) (5,96 1,63 | 1,81 
$-Ce | kub. flz.| 5,124) 1,81 

5,143?) 1,819 

5,140?) - | 1,817 | 5,140 1.817 
a-Pr hex. P. | 3,657°) | 5,924 | 1,620 1,824 | 
5-Pr kub. flz. | 5,151 1,821 





a-Nd hex. P. 3,6577) 5,880 1,608 1,819 || 3,655 5.880 1,609 ILS819 
a-Er hex. P. | 3,74°%) 6,09 1,63 1,86 | 3,532 5,589 1,582 1,748 


') I. C. Mc Lennan u. R. W. Mo Kay, Trans. Roy. Soc. Canada (3) Sect. ITI, 
24 (1930), 33; Chem. Zbl.. 1981, LI, 2418. 

*) L. L. Qumu, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 273. 

*) E. Zrytit u. 8S. Neumayer, Z. Elektrochem. 89 (1933), 85. 

*) A. W. Hutz, Physical Review 18 (1921), 8s. 

°) A. Rossr. Atti Rendic. Reale Accad. Naz. Lincei (6) 15 (1932), 298. 

*) I. C. Mc Lennan u. R. I. Monxkmann, Trans. Roy. Soc. Canada (3) 
Sect. IIT, 28 (1929), 255. 
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Tabelle 6 
Inten.- (id Tb Dy 
sitat Akl . o or" ‘ wy ° , 
‘ q (h* t+hk + k*) 9 q (h? +hk + k?) 9 q (h? + hl 
beob. korr Lp. ]? korr. tp. ]? korr. 
lOO | =—«14° 24") 1 - O,06185 14°24" 1. 0,06185 14°44’ 1 - 0.06468 
m OO2 15°36", + 4-0,01808 15°45’ + 4.-0,01842 | 15°49’ +4. O0le 
istet «6101 |: 16°14") 1 - 0,06020 + 16°25’ 1 - 0,06143 + 16°27' 1 + 0,06165 ~ 
L - 0,01795 1 - 0,01845 | 1 - O0)e 
m-st 1O2 21°17’) 1 - 0,06016 + 21°35’ 1 - 0,06140 + 21°38’ 1 - 0.06168 - 
| 4 - 0,01790 4 - 0,01848 4 - Ole 
st 110 koin. mit KCl] (222 25° 24'' 3 - 0,06133 25°29’ 3 - 0,06170 
st 103) 28°06") 1 - 0.06020 +- 28°27 1 - 0,06140 + 28°35’) 1 - 0,06170 - 
9 . O.OL795 9 - 0,01840 9 . Ole 
8s 200 koin. mit KCI (400) 29948’) 4 - 0,06174 
stst 112 30°09) 63 .- 0,06021 +4 30°31’) 3 - 0,06143 + 30° 36°) 3 - 0,06165 - 
4 - 0,01791 4 - 0,01840 4. 0.01% 
m-st 201 30°33") 4 - O,06011 4 30°55’ 4 - 0,06139 + 31°00’) 4 - 0,06165 - 
1 - 0.01790 1 - 0,01845 | 1 - O,0)8 
(Wid : 
5 202 33°48") 4 - 0,06009 + 34°25’ 4 - 0,06141 + 34° 30°| 4 - 0,06166 - 
4 - O,OL789 4 - 0.01845 4 - ON 
88 LO4 koin. mit KCl (422) koin. mit KC! (42 
s-m 203° 39°21 4. 0,06020 4 39°55’ 4 - 0,06142 +- 40°04’! 4 - 0,06174 - 
9. 0.01791 9 . 0.01844 | 9 . 0,018 
88 210 41°04") 7 - 0,06165 
m-st 2911 (|41°27’' 7-0.06018 4 42°01’ 7 - 0.06152 + 42910’) 7 - 0,06169 - 
lL - 0.01790 | 1 - 0,O1845 | 1 - 0018 
m 114 43°06 3 - 0,06020 + 43°50’ 3 - 0.06145 + 43°59’) 3 - 0,06170 - 
16 - O.OL789 16 - O,O1846 16 - O01N 
SN 212 44°36’) 7 - 0.06020 +- 45°11’, 7 - 0,06138 + 45°20’ 7 - 0,06166 - 
4 - O.OL790 4 - 0,01842 4 - 0,018 
s 105) =645°28') 1 - 0.06020 +4 46°21’ 1-0,06140 + 46°30’; 1 - 0,06170- 
25 + 0.01792 25 - 0,01848 | 25 - 0,018 
Ss 204 koin. mit KCI (600) (442) | koin. mit KCi (600) |# 
ss | 300 | koin. mit KC1(600) (442) | 48°10'| 9 - 0,06168 
s-m 213 49°45 7 - O,06018 4 | koin. mit KC! (62 
9 . 0.01792 
302 51°35’) 9 - 0.06023 +- 52° 30’ 9 - 0.06161 - 
4 - 0,01795 | 4 - 0,018 
5 0,06018 0,06140 | 0,06168 
ou” 
| 
7 0,01792 0,01845 0,01856 
a —~ 3,622 + 0,003 A 3,585 0,003 A 3,578 +. 0,002 4 
c -= 5,748 +. 0,005 A 5,664 + 0,005 A 5,648 + 0,005 ° 
cla L587 1,580 1,579 
r(l2)__ 1.794 A 1.773 A 1,769 A 
AV 19,79 cm?® 19,11 em* 18,97 cm? 
Dp» = 7,948 8,332 8,562 
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Tabelle 6 
Er Tm Cp 
Al y (h* 7 h k A k?) . Y q (A? T h k T k?) " 9. q (h* ’ h k : ke) . 
7” 7 e /? korr. ~ fe }2 korr r- —F 
46s 2» 1 - 0,06297 (14°35 " 1 - 0,06339 14°39 «61 . 0.06397 
4 -0,01892 | 16°02’ +4.-0,01908 16°04’ 4. O.01915 
| . 0.06330 + 16°44") 1 - 0,06375 — 16°47° 1 - 0.06416 & 
1 - 0,O1895 1 - O.O1915 1 . 0.01920 
1 - 0.06332 + 22°00'' 1 - 0,06368 22°02’ 1 .- 0.06410 - 
4 - 0,01895 4-0,01916 t. O.O19T6 
8 . 0.06337 25°54’! 3 - 0,06360 26°00’ 3 - 0.06404 
| - 0.06335 + 29°03’ 1 - 0.06365 4 29°06 1 - 0.06407 
9 - 0,01893 | 9 . 0.01913 9. O.OL9IG 
4 - 0.06332 30°17'| 4 - 0.06359 30°25’) «4. - 0.06409 
3 - 0,06328 +- 31°08’) 3 - 0,06360 + 31°15’ 3 - 0,06418 4 
4 - 0,01892 4.001913 4. O01915 
4 - 0,06332 +- 31°33’ 4 - 0.06366 4 31°39 64 .- 0.06404 
1 - 0,01895 | 1 - 0,01914 1 - OO19L5 
4 - 0.06336 + 35°07'. 4. we 35°13’ 4 .- 0.06400 
4 - 0.01895 - 0.01912 t. O.O1918 
| - 0,06330 + 16 - 0.01896 37°25’ 1. poet 0.01910 37°30 1-0,06404+16-0,01913 
4 - 0,06331 +- 40°47° 4- rn 40°53’ 4 - 0.06401 
9 - 0.01895 - 0.01911 9. OOLDIS 
7 - 0.06318 41°51'' 7- aouer 42°03’ 7 - 0.06407 
7 - 0,06325 + 42957’ 7 - 0.06360 43912’ 7. 0.06421 
1 - 0.01895 1 - 0.01912 1. OOLDIS 
3 - 0.06335 -+- 44°51’ 8 -. 0.06365 4 44°57’ 3 - 0.06410 
16 - 0,01899 16 - 0.01914 16 - O.OI19ILS 
7 - 0,06322 + 46°12’ 7 - 0.06352 - 46°24' 7 -0,06399 | 
Se 0.01895 4 - 0.01909 4- O,01915 
in. mit KCL (600) (442) koin. mit KCl (600) (442) koin. mit KCI (600) (442) 
+-0,06330+ 16-0,01901 48°30’ 4-0,06368 + 16-0,01915 
9 . 0.06326 49°08’ 9 - 0.06355 49°29’ 9 . 0.06400 
7 - 0.06321 -+- 51°45’ 7 - 0.06354 - 51°56’ 7 - 0.06391 
9 - 0,01895 9 - 0.01909 9. OOLOIS 
9 - 0.06322 + 53°37'' 9 - 0.06353 — 53°5DS’ 69C- O.O6412 | 
4- 0,01895 4 - 0.01909 4.001915 
0.06330 0.06362 0,064.10 
0.01895 0.01912 O.OL9LS 
» | 3,532 +. 0,002 A 3,523 + 0,002 A 3.509 + 0,003 A 
A 5.589 — 0.005 A 5.564 + 0,005 A 5.559 O.005 A 
1.582 1.580 1.584 
1.748 A 1,742 A 1,737 A 
18.29 em? 18,12 cm* 17.96 cm* 
4.164 9.346 9.740 
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3. Die Strukturen von Ku, Gd, Tb, Dy, Er, Tm, Yb und (yp. 
Auf die soeben beschriebene Methode lieBen sich von allen up: 
zur Verfigung stehenden Erden*), deren Strukturen bisher nich; 
bekannt waren, die Gitter der Metalle ermitteln. 

a) Von den untersuchten Erden kristallisieren hexagonal jy 
angenidhert dichter Packung: Gd, Tb, Dy, Er, Tm und Cp. Di 
Daten fir diese Elemente sind in Tabelle 6 (S. 150—151) zusammen. 
gestellt. 

Fiir diese Elemente sind noch folgende Bemerkungen erforderlich: 

1. Die angegebenen Genauigkeiten sind die der Messungen. Nun stander 
uns, wie 8. 141 beschrieben, beim Thulium und Cassiopeium und besonders 
beim Terbium nur engendhert reine Praparate zur Verfiigung. Infolgedessey 
diirften die fiir diese Elemente ermittelten Gitterkonstanten nur angenaher: 
richtig sein. Der Fehler kann aber nicht groB sein. Wir kommen auf diese Frage 
S. 157 noch einmal zuriick. 

2) Bei einem Terbiumpraparat beobachteten wir neben den Linien der 
hexagonalen Form auch schwach die starksten des kubisch-flachenzentriertey 
Critters. Vgl. S. 160. 

3. Fir Erbium liegt bereits eine Strukturbestimmung von J.C. Ma 
LENNAN und R. J. MONKMAN®) vor. Die Ergebnisse dieser Bestimmung sind mit 
unseren unvereinbar. Wie sich in C zeigen wird, paBt der r-Wert dieser Autoren in 
keiner Weise in den allgemeinen Verlauf der Atomradien. Ander Richtigkeit des Be. 
fundes von Mac Lennan und MonKMANN hat auch schon W. Brvtz*) Zweifel geauBert. 


b) Kubisch-flachenzentriert kristallisiert das Ytterbiuw. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7 
Yb (Co Ka-Strahlung) 











































Intensitat| Indizes | 9 Rarer Intensitat) Indizes | 9 © comil 
beob. hkl | © korr. yo beob. | AkIL | “© korr. | ry 
ig 2% Koin-\rraronnen) 88 «| +«400~«*| 40°48"| 5,469 
wet Ml al KCI[200*)} m-st 331 | 45° 25’ 5,469 
m-st 200 19° 05’ 5,465 m-st | 420 | 46°55’ 5,471 
st | 220 27° 33’ 5,464 m-st 422 53° 08’ 5,471 
st st 311 32° 49’ 5,468 st 511; 333 58° 03’ 5,471 
m 222 34° 29’ 5,465 s 440 67° 23’ 5,475 
Mittel: a= 5,468 + 0,002 A 
r'l2]_ 1.9334. AV=24,76cm’. Dp=7,010 


*) Fir Yb(111) aus (Yb+-CsCl)-Film a= 5,470 


c) Kubisch-raumzentriertes Gitter fanden wir beim Euro- 
pium. Vgl. Tabelle 8 (S. 153). 


') Bis auf Sm; vel. 8S. 157. 
*) J.C. Mac Lennan u. R. J. Monxkman, Trans. Roy. Soc. Canada (3), 
Sect. III, 28 (1929), 255. 
*) W. Brrrz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, 8S. 18. 
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Tabelle 8 


Eu (Co Ka-Strahlung) 











, Gitter- —_ ; Gitter 
sitat Indizes | Intensitat  Indizes P 
“tea hkl Fy or — Soak hkl Pin — 

ststst §§ 110 16° 02’ 4,575 st 321 47° Ol 4,571 

s-m 200 22° 59’ 4.576 88s 400 
st st 211 28° 35’ 4,575 m 114: 330 56° 03’ 4.571 
S 220 33° 33’ 4,573 s 402 60° 59’ 4.570 
m = 801 38° 10’ 4,572 s-m 332 66° 33’ 4,568 

Ss 222 42°35’ 4,574 


Mittel: a = 4,573 +. 0,002 A 
r'§J_ 980A. rl#l_2042A. AV=29,00. Dr—5,24, 


4. Zusammenstellung der Ergebnisse. Tabelle9 gibt eime 
Ubersicht iiber alle Gitter der Erdmetalle, die bisher réntgeno- 


graphisch ermittelt sind. Wir haben in dieser Tabelle vorzugsweise 


unsere eigenen Messungen beriicksichtigt. Nur die Werte fur 
Yttrium und die «a-Formen des Lanthans, Cers und Praseodyms 
sind der Literatur entnommen. Die Auswertung dieser ‘l'abelle 
wird im nachsten Abschnitt erfolgen. 


Tabelle 9 














- | Gitter- Atom- Atom- liao 
lement coseaie a c c/a radius volumen Dichte 
saat f.Ko.-Z.12. in em? 
a-La') | hex. P. | 3,754 6,063 1,613 1,870 22,43 | 6,19, 
8-La kub. flz.| 5,294 1,872 22,48 6,18, 
a-Ce ?) hex. P. | 3,65 5,96 1,63 1.81 20,7 6,78 
8-Ce kub. flz. 5,140 1,817 20,58 6.81, 
a-Pr*) hex. P. . 3,657 5,924 1,62 1.824 20,79 6,77, 
8-Pr kub. flz.| 5,151 1,821 20,71 6,80, 
Nd hex. P. | 3,655 5,880 1,609 1,819 20,62 6,99, 
61 — | 
Sm ? | - 
Eu kub. rz. | 4,573 —- 2,042 29,00 5,24, 
Gd hex. P. | 3,622 5,748 1,587 1,794 19,79 7,94, 
Tbh hex. P. | 3,585 5,664 1,580 1,773 19,11 8,33, 
A hex. P. | 3,578 5,648 1,579 1,769 18,97 8,56, 
0 
Er hex. P. | 3,532 | 5,589 | 1,582 1,748 18,29 9,16, 
Tm hex. P. 3,523 5,564 1,580 1,742 18,12 9,34, 
Yb _kub. flz.| 5,468 1,933 24,76 7.01, 
Cp hex. P. 3,509 5,559 1,584 1,737 17,96 9,74, 
Y‘) hex. P. | 3,663 | 5,814 = 1,588 1,814 20,46 | 4,34 





') Vgl. S. 149, L. L. QuimL. 

*) Vgl. S. 149, A. W. Hut. 

%) Vgl. S. 149, A. Rossi. 

*) L. L. Our, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 59. 















154 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 231. 1937 





Hier méchten wir nur auf den Gang der ca-Werte der hexagonalen GCitter 
hinweisen. Diese sind bei den Anfangsgliedern der Cer-Erden am gréBten, sie 
fallen dann beim Neodym und Gadolinium deutlich ab und nehmen schlieBlich 
vom Terbium bis zum Cassiopeium einen praktisch konstanten Wert an. 


C. Auswertung der Ergebnisse 


1. Die Atomvolumenkurve. Zeichnet man die Atom- 
volumenkurve fiir die seltenen Erdmetalle’) (vgl. Fig. 5), so erkennt 
man deutlich einen periodischen Verlauf. Wahrend man ins- 
Me | ss gesamt einen ziemlich gleich- 
’ maBigen Abfall vom Lanthan 
zum Cassiopeium  feststellen 
kann (Lanthanidenkontrak- 
tion), fallen Europium und 
Ytterbium dureh sehr hohe, 
Cer, Praseodym und Terbium 





durch etwas zu niedrige Werte 
auf. Mit diesem periodischen 
Verlauf erimnert die Atom- 
volumenkurve der seltenen 





Erden sehr an die Atom- 





volumenkurve aller chemischen 
Klemente, die  bekanntlich 
LorHar Meyer zur Aufstel- 
lung des periodischen Systems 
der Elemente fiihrte. 

Bei den seltenen Erden liegt 





nun ein periodisches System fiir 


+,» —.@-"F die [onen?) bereits vor, das 
Torurngszah/ > gem. : 
Fig. 5. Atomvolumenkurve von W. Kiem insbesondere 


auf Grund des Auftretens 
héherer und niedrigerer Wertigkeiten aufgestellt worden ist. 
Fig. 6, die einer Abhandlung von G. Janrscn und W. Kiem ’®) 
entnommen ist, mége die Verhaltnisse noch einmal in Erinnerung 
rufen. Atomtheoretisch ausgezeichnet sind die Konfigurationen des 
La%+ (Edelgaskonfiguration), Gd** (halbabgeschlossene Untergruppe) 


') Auf die Darstellung der Atomradienkurve ist verzichtet, da sie der 


Atomvolumenkurve vollkommen entspricht. 

2) W. Kiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 345; 187 (1930), 29; 
209 (1932), 321; G. Jantscn u. W. KvemMm, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 80. 
‘) G. Jantscnu u. W. KLEMM, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 890. 
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und Cp*+ (ganz abgeschlossene Untergruppe). Die benachbarten 
lemente suchen nun diese abgeschlossenen Konfigurationen zu 
erreichen, die vorhergehenden durch Bildung von Verbindungen mit 
o.wertigen Ionen (Ku und Yb), die folgenden durch Verbindungen 
mit 4-wertigen Ionen (Ce und Tb). Bei den zwei Stellen von den aus- 
cezeichneten Zustinden entfernt stehenden Elementen zeigt sich 
in zwei Fallen noch eime Tendenz zur Annidherung an diese aus- 
gezeichneten Konfigurationen (2-Wertigkeit des Sm und 4-Wertig- 
keit des Pr). 

Es liegt nahe, ahnliche Griinde auch fiir die Besonderheiten 
der Atomvolumenkurve der seltenen Erden verantwortlich zu machen. 
Legt man als das einfachste Schema die Vorstellung zugrunde, da 
die Metalle der seltenen Erden aus positiven Ionen und einem Elek- 


$-wertig 






J - wertig 


Gd 70 by Ho Lr | Cp Hf 2 - wertig 








Fig. 6. Schematische Darstellung des Auftretens 2- und 4-wertiger Verbindungen 

in der Reihe der seltenen Erden, wobei die Striche nach oben das Auftreten 

4-wertiger, die Striche nach unten das Auftreten 2-wertiger Verbindungen be- 

deuten. Die Lange der Striche gibt ein ungefaihres MaB der Bestandigkeit, die 

(iréBe der Punkte deutet die relative Stabilitat der Elektronenkonfiguration an, 
die beim Me®* vorliegt 


tronengas aufgebaut sind, so wiirden die nur 3-wertig auftretenden 
seltenen Erden 3fach positive geladene Ionen und je 3 Elektronen 
pro Atom im Elektronengas erwarten lassen. Dies wiirde vermutlich 
zu einem gleichméBigen Abfall der Atomvolumenkurve fiihren. 
Bilden dagegen einzelne Elemente im metallischen Zustand 2-wertige 
lonen, so sollte dies in Analogie zum Barium héhere Atomvolumina 
ergeben, wahrend sich umgekehrt das Vorhandensein 4-wertiger lonen 
durch niedrigere Werte fiir das Atomvolumen kennzeichnen sollte. 

Legt man diese Annahme zugrunde, so wire beim Kuropium- 
und Ytterbiummetall auf die Anwesenheit 2-wertiger Ionen im Gitter 
zu schheBen, beim Cer und angedeutet auch beim Praseodym und 
Terbium auf die Anwesenheit 4-wertiger Ionen. Dies entspriiche aber 
genau den anomalen Wertigkeiten, die man bei salzartigen Verbin- 
dungen gefunden hat. Daraus folgt: Die auf Grund der Wertig- 
keitsverhaltnisse begriindete Systematik der Ionen der 
seltenen Erden gilt auch fiir den metallischen Zustand. 
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Sie prigt sich im Gang der Atomvolumenkurve soga; 
besonders deutlich aus. 

2. Kinzelheiten. Zu diesem allgemeinen Ergebnis mégen noch, 
einige Einzelheiten hinzugefiigt werden. 

a) In der Fig. 5 sind drei gestrichelte Kurven eingetragen, dic 
mit II, [1l und IV bezeichnet sind. Diese Kurven bedeuten folgendes: 
Die Kurve III verbindet diejenigen Elemente, fiir die mit grofer 
Wahrscheinlichkeit 3-wertige Ionen im Metall anzunehmen sind, 
Wie man erkennt, verlauft die Kurve nicht ganz gleichmibig: 
sie besteht vielmehr aus zwei Halften: La-Gd einerseits, Gd-Cp 
andererseits. Die Kurve III spiegelt somit auch in ihrem feineren 
Verlauf die immer wieder hervortretende Zweiteilung der seltenen 
Kirden wieder. 

Die Kurve [I verbindet die Elemente Ba, Eu und Yb. Aus dem 
Gang dieser Kurve kann man schon einen gewissen Schlu8B darauf 
ziehen, ob bei den EKlementen Ku und Yb im Metall nur oder iiber. 
wiegend 2-wertige lonen vorhanden sind, oder ob nur verhaltnismabig 
wenig 2-wertige lonen neben viel 8-wertigen anzunehmen sind. Durch 
den Gesamtverlauf der Kurve II ist der Schlu8 nahegelegt, dai 
ganz uberwiegend 2-wertige lonen vorhanden sind. 

Anders ist es bei den Klementen, bei denen die Bildung 4-wertiger 
lonen im Metallgitter anzunehmen ist, also bei Ce, Pr und Tb. Ent- 
hielten diese Elemente im metallischen Zustand nur 4-wertige Ionen, 
so sollte man Atomvolumina erwarten, die etwa auf der durch das 
Atomvolumen des Hafniums bestimmten Kurve IV lagen. Aus der 
tatsichlichen Lage folgt, da8 Ce nur einen geringen, Pr und Tb nur 
einen verschwindend kleinen Bruchteil an 4-wertigen Ionen ent- 
halten kénnen. 

Sind die eben genannten Abschatzungen der Anteile der 2- und 
4-wertigen lIonen richtig, so wiirde daraus das allgemeine Ergebnis 
folzen, daB im Metall die Bildung 2-wertiger [onen mehr 
begiinstigt ist als die 4-wertiger lonen. Dieses Ergebnis steht 
nicht vereinzelt da. Z. B. haben E. Voer und andere!) sehr verdiinnte 
feste Lésungen von Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt in unmagnetischen 
Metallen wie Kupfer, Silber und Gold magnetisch untersucht. Dabei 
haben sich magnetische Momente fiir die gelésten Metalle ergeben, 
die in groBen Ziigen der Annahme entsprechen, daB 2-wertige positive 
Ionen gebildet werden. Auch hier ist also offenbar die Bildung 
2-wertiger lonen im metallisehen- System begiinstigt. 


') Vel. W. KLemM, Magnetochemie. Leipzig 1936, S. 207 ff., insbesondere S. 212. 
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Bei den reinen Metallen der eben genannten Ubergangselemente ist ein ent 
sprechender SchluB aus den magnetischen Messungen nicht abzuleiten, da hier 
‘nfolze der Wechselwirkungen zwischen den AuBenelektronen [Ferromagnetismus 
und “Antiferromagnetismus') | die Verhaltnisse allzu kompliziert sind. Jedoch 
vibt es auch hier ein Anzeichen dafiir, daB der 2-fach ionisierte Zustand beim 
Aufbau der Metalle eine besondere Rolle spielt. Das Mangan besitzt als Metal! 
eine deutliche Sonderstellung. Das Gitter ist anders als das der Nachbarn 
“hrom und Eisen, das Atomvolumen ist etwas gréBer, das Produkt aus Aus. 
dehnungskoeffizient und Schmelzpunkt*) besitzt beim Mangan (und ibrigens 
auch beim Rhenium) ein Maximum. Nun nimmt das Mangan nur in der Reihe 
der 2-wertigen Ionen eine Sonderstellung: ein (halbbesetzte Elektronenkontigura- 
tion), nicht aber z. B. in der Reihe der 3-wertigen [onen, bei denen diese Halb- 
besetzung der 3d-Schale beim Fe** erreicht wird. Die genannten Sonderheiten 
des metallischen Mangans sind also nur zu verstehen, wenn den Me**-Ionen 
eine besondere Bedeutung fiir den Aufbau dieser Metalle zukommt. 

b) Beziiglich der Elemente, von denen wir nur angeniahert 
reine Praparate aur Verfiigung hatten und derjenigen, deren 
Strukturen noch nicht festgestellt werden konnten, ist folgendes 
zu sagen: 

a) Die fir Terbium in Frage kommenden Verunreinigungen (in erster 
Linie Gd und Dy) kénnten nur eine Erhéhung des Atomvolumens bewirkt haben. 
Der genaue Wert fiir Terbium diirfte etwas niedriger liegen. Der EinfluB der 
Verunreinigung kann aber nicht groB sein. 

8) Ein geringer Cp-Gehalt des verwendeten Thuliums wiirde ohne Ein. 
fluB sein, eine kleine Menge Yb kénnte mdglicherweise zu einer Gitteraufweitung 
ihren. Der fiir Thulium gefundene Atomradius ist also ein Maximalwert. 

y) Da das von uns verwendete Cassiopeium nur etwas Thulium enthielt, 
iber frei von Ytterbium war, ist die Verunreinigung fiir die GréBe des Atom. 
volumens ohne Bedeutung. 

6) Das Atomvolumen von Holmium ist durch die fiir Dysprosium und 
Kkrbium gemessenen Werte mit groBer Sicherheit festgelegt. 

e) Fir das Atomvolumen des Samariums l4Bt sich eine Voraussage aus 
der S. 156 dargestellten allgemeinen Beziehung, daB die Tendenz zur Bildung 
2-wertiger Ionen im metallischen Zustande besonders gro ist, ableiten. Die 
Untersuchung der salzartigen Verbindungen hat ergeben, daB das Samarium 
ebenfalls 2-wertige Verbindungen bildet, die aber wesentlich unbestandiger sind 
als die des Yb und besonders die des Eu. Es ist danach anzunehmen, da das 
Atomvolumen des Samariummetalls etwas gréBer sein wird, als der Kurve III 
entspricht, aber deutlich kleiner als das des Europiums. Dieser Annahme scheint 
allerdings die Dichtemessung von MuTHMANN und Wetss’), die zu einem Atom 
volumen von nur 19—20 cm! fiihrt, zu widersprechen. Diese Messung ist aber 
vermutlich an einem so unreinen Praparat gemacht, daB ihr entscheidender 
Wert nicht beizumessen ist. Fiir unsere Annahme spricht aber das magnetische 
Verhalten, wie unter D. naher gezeigt werden wird. 


') Vgl. W. Kiemm, Magnetochemie. Leipzig 1936, 8. 207. 
*) W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 178. 
‘) W. Muramann u. L. Wetss, Lieb. Ann. 331 (1904), 1. 
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5) Fir das Element 61 lassen sich sichere Voraussagen zur Zeit nich 
machen. Sein Atomvolumen entspricht wahrscheinlich der Kurve III, vielleich; 
liegt es eine Kleinigkeit héher. 

c) Bei der Untersuchung der anomalen Wertigkeiten hatte sic), 
ergeben, daB in der ersten Halfte der seltenen Erden die Tenden, 
zur Bildung 4- und 2-wertiger Verbindungen wesentlich gréBer js: 
als in der zweiten!') (vgl. dazu Fig. 6, 8.155). Das gleiche kann may 
auch bei den Metalien feststellen. So liegt das Atomvolumen des Ter. 
biums nur ganz schwach unterhalb der Kurve III, das des Cers da- 
gegen recht deutlich. Wiahrend ferner das Praseodym noch merklic) 
von dieser Kurve abweicht, liegt das ihm in der zweiten Halfte ent- 
sprechende Dysprosium genau auf der Kurve. Ferner bildet Thulium im 
metallischen Gitter keinerlei 2-wertige lonen, wahrend beim Samarium 
das Vorhandensein einer erheblichen Menge 2-wertiger [onen durch, 
die magnetischen Messungen erwiesen ist (vgl. S. 169). 

d) Die Lanthanidenkontraktion ist bei den Metallen nicht 
sehr groB. Die Differenz der Atomvolumina von La und Cp betrigt 
4,5em%. W.Bintrz gibt fiir die Differenz der lonenvolumina der 
beiden Elemente 3 cm?’ an, also einen nur wenig kleineren Wert’). 
Diese Abstufung ist ahnlich wie bei den entsprechenden Elementen 
der Ubergangsreihe, die ebenfalls 3-wertige Ionen besitzen. Z. B. be- 
trigt die Differenz der Atomvolumina von Y und In 5 em, die der 
lonenvolumina ungefahr 2 em*. 

Bei den Metallen niederer Wertigkeiten sind die Unterschiede 
viel gréBer; so betrigt die Differenz zwischen Sr und Cd 20,5 em? fir 
das Atom-, aber nur 5em® fiir das lonenvolumen. Dem entspricht bei den 
seltenen Erdmetallen, daB die Differenz zwischen Ba- und Yb-Metall un- 
gefihr 13 cm® betrigt, die zwischen BaCl, und YbCI, aber nur 5 em’. 

e) Vergleicht man das Atomvolumen des Yttriummetalls mit 
den Werten fiir die anderen Erdmetalle, so findet man, daB es dem des 
Neodyms sehr nahe steht. Dagegen hegen die Atomvolumina von 
Dysprosium und Erbium, deren 38-wertige lonen etwa die gleiche 
GréBe haben wie Y*+, wesentlich tiefer. Die GréBe des Elektronen- 
gases | Differenz von Atomvolumen und [onenvolumen ®*)]| bei 0° absolut 
betriigt, wenn man die Biurz’schen loneninkremente zugrunde legt, 
fur Yttrium 14,2 cm, fiir Erbium dagegen nur 12,3 cm%. 


1) G. Jantscu u. W. KLEMM, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 80. 
2) Bei den Atomradien betragt der Unterschied zwischen La und Cp nur 
0,135 A, wahrend die Differenz der Radien von La*+ und Cp** 0,23 A betragt. 
Hier kommt das langsame Absinken bei den Metallen ganz besonders deutlich 
zum Ausdruck. 
‘) Vgl. W. Birrz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, S. 206. 
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Dieser Unterschied ist leicht zu verstehen. Das Yttriumion enthalt wesent- 
lich weniger Elektronen als etwa das Erbiumion. Wenn trotzdem das lonen- 
volumen dieser beiden Ionen annahernd gleich ist, so bedeutet dies, daB die 
kontrahierende Wirkung des Erbiumatomkerns auf die Elektronenhiille des 
Erbiumions wesentlich gréBer ist als die des Yttriumkerns auf seine AuBen- 
elektronen. Infolgedessen nimmt es nicht Wunder, daB auch die komprimierende 
Wirkung des Erbiumkerns auf das Elektronengas im Erbiummetall gréBer ist 
als die des Yttriumkerns auf das Elektronengas im Yttriummetall. 


f) SchheBhch sind noch einige Bemerkungen tiber die Gitter- 
strukturen erforderlich. Vorherrschend ist die hexagonal -dichte 
Packung; daneben findet man die f-Formen mit kubisch-dichter 
Packung beim La, Ce und Pr und vielleicht auch beim Tb. Die 
hexagonal-dichte Struktur ist nicht beobachtet beim Eu und Yb, 
von denen das zweite kubisch-flachenzentriert, das erste kubisch- 
raumzentriert kristallisiert. 

DaB es sich bei diesem Auftreten verschiedener Gittertypen um 
die Auswirkung ganz bestimmter GesetzmiBigkeiten handelt, erkennt 
man aus folgendem: In der nachstehenden Tabelle 10 sind die Gitter 
einiger Klemente mit edelgasihnlichen lonen im Metallverband nach 
dem Atomvolumen geordnet zusammengestellt. Es ergibt sich aus 
dieser Tabelle, daB das Auftreten der verschiedenen Strukturen be 
gegebener Valenzelektronenzahl offenbar in erster Linie durch die 
GréBe des Atomvolumens bestimmt ist: Die weitriumigsten 
Elemente kristallisieren kubisch-raumzentriert, die nichst engeren 
kubisch-flachenzentriert, die engsten schleBlich hexagonal-dicht'). 





Tabelle 10 








Atom- 





favem | Cue [Aton | Gittertyp ean | Gittertyp 
Cu | 7,1 |kub.flz.| Be | 4,9 | hex. d. B | 33 hex. 
Au 10,2 -— Zn 9,1 | ee Al 10.0 kub. flz. 
Ag | (10,3 8 Cd 13,0 | ” 99 Sc?) 14,. hex. d. 
Li 13.0 kub. rz.} Mg (14,0 | ” Y 20.5 “ 
Na 23,7 "hee Hg | 14,1 | hex. eig. Typ. r hex. d. 
3 ong rT an Ca | 26,0 hex. d. a | = u. kub. flz. 
0 a a | | |“ ’ u. kub. flz. 
' i ed Sr | 33,7 kub. flz. 
| Ba | 38,0 kub. rz. 





1) Eine Ausnahme bildet in der 3. Gruppe das Aluminium, das kubisch 
tlachenzentriert kristallisiert, obwohl es ein kleineres Volumen besitzt als das 
hexagonale Scandium. Das Verhalten des Aluminiums wiirde ohne weiteres ver- 
standlich, wenn man anndhme, daB es im Gitter nicht 3-, sondern |-wertige 
lonen bildet, was manche Besonderheiten des Aluminiums, z. B. seinen niedrigen 
Schmelzpunkt, erklaren wiirde. 

*) Privatmitteilung von W. Fiscnger, vg!. dieses Heft S. 54. 
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Bei den Metallen der seltenen Erden betrachten wir die Elemente 
mit verschiedener Ladung der positiven Ionen im Metall gesondert. 

x) 2-wertige Lonen: Der Gitterwechsel zwischen Eu und Y} 
entspricht den allgemeinen Erfahrungen: Das weitriumige Element 
kristallisiert kubisch-raumzentriert, das engere kubisch-flachen- 


zentriert. 

Die Grenze zwischen diesen beiden Gittertypen liegt nicht ganz an derselben 
Stelle wie bei den Erdalkalimetallen, bei denen Sr (AV = 33,7 cm*) bereits kubisch. 
flachenzentriert ist, wahrend Eu (AV = 29,0 cm*) noch kubisch raumzentriert ist. 


6b) 3-wertige Lonen: Hier kommt das gréBte Element (La) 
sowohl kubisch-flichenzentriert als auch hexagonal-dicht vor, wahrend 
die ubrigen Elemente Nd, Gd, Dy, (Ho), Er, Tm und Cp nur in hexa- 
gonaler Packung kristallisieren. 

y) 3- und 4-wertige Lonen nebeneinander: Hier scheint die 
kubisch-flachenzentrierte Form etwas mehr bevorzugt zu sein; denn 
Ce und Pr kommen, obwohl sie im Atomvolumen kleiner sind als Nd, 
nicht nur hexagonal-dicht, sondern auch kubisch-flaichenzentriert vor. 
erner sind auch beim Tb Andeutungen fiir die Existenz einer kubisch- 
flichenzentrierten Form gefunden worden (vgl. 8. 152). 


Dieser EinfluB der Me*+-lonen war zu erwarten; denn auch das Thorium 
kristallisiert kubisch-flachenzentrisch, obwohl sein Atomvolumen etwas kleiner 
ist als das des Neodyms. 


D. Magnetische Untersuchungen 

Kis war erwinscht, die aus der Atomvolumenkurve abgeleiteten 
Schliisse tiber den lonisierungszustand der seltenen Erden im Metall 
durch magnetische Messungen zu stiitzen. Dies kann in allen Fallen, 
in denen die Annahme zulissig ist, daB die Metalle aus positiven 
lonen und einem Elektronengas aufgebaut sind, durch magnetische 
Untersuchungen geschehen. Es wird dann namlich die magnetische 
Suszeptibilitét praktisch nur durch das Moment der positiven lonen 
bestimmt, wiéihrend der Diamagnetismus der positiven lonen und 
der geringe, temperaturunabhingige Paramagnetismus des Elektronen- 
gases ganz zuriicktreten. Es war allerdings nicht anzunehmen, dal 
dieses einfache Schema in allen Fallen ausreichen wiirde. Vielmehr 
muBte damit gerechnet werden, daB durch starkere Wechselwirkungen 
zwischen den Atomen Komplikationen auftraten, insbesondere ferro- 
magnetische Erscheinungen. Nach derartigen Wechselwirkungen zu 
suchen, war eine weitere Aufgabe dieser Untersuchung. 

Wiahrend der Durchfiihrung unserer Versuche erschien eine 
Mitteilung von Ursatn, TromBe und Welss?), in der gezeigt wurde, 


1) (. Urnparx, F. Trompe u. P. Werss, Compt. rend. 200 (1935), 2132. 
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jaB das metallische Gadolinium ferromagnetisch ist, eine 
Angabe, die wir voll bestitigen kénnen. Damit erschien die Unter- 
suchung der anderen Yttererden ganz besonders dringlich. 

Die bisher in der Literatur verzeichneten Angaben iber das 
magnetische Verhalten der Erdmetalle betreffen, wenn man von der 
['ntersuchung eines ginzlich undefinierten Erbiums durch Owen!) 
absieht, nur die Elemente La, Ce, Pr und Nd. Diese Untersuchungen 
litten alle darunter, daB es bei der Herstellung von kompaktem 
Material durch Schmelzelektrolyse offenbar sehr schwierig ist, Eisen, 
d.h. ferromagnetische Verunreinigungen, ganz auszuschlieBen. In- 
folgedessen stimmen die erhaltenen Werte, auf die wir im einzelnen 
nicht eingehen wollen?), zwar bei Zimmertemperatur leidlich tberein, 
weichen aber bei tiefen Temperaturen stark voneinander ab. 


1. Die Messungsergebnisse 

Wir selbst haben nicht die kompakten Metalle, sondern die be 
der Reduktion der Chloride mit Alkalimetall erhaltenen pulverfOrmigen 
Gemische aus Erdmetall + 8 Alkalichlorid untersucht. Dies brachte 
den Vorteil mit sich, daB Verunreinigungen, besonders solehe von 
ferromagnetischen Stoffen, weitgehend vermieden werden konnten. 
Dementsprechend erwiesen sich die magnetischen Suszeptibilitaten 
unserer Priéparate bei héheren Temperaturen in allen Fallen als 
unabhingig von der Feldstarke. Bei tiefen Temperaturen fanden 
auch wir bei einer Reihe der untersuchten Priaparate Feldstirken- 
abhangigkeit. Wir werden spater Griinde fur die Annahme anfihren, 
daB diese Feldstarkenabhingigkeit den Erden selbst eigenttmlich ist 
und nur unwesentlich durch Verunreinigungen beeinflubt sein durfte. 

Bei der Wiedergabe unserer Mebergebnisse haben wir darauf 
verzichtet, alle an den verschiedenen Priparaten gemessenen [inzel- 
werte aufzufiihren. Wir geben vielmehr fiir jedes Klement nur Mittel- 
werte. Diese sind aber jeweils an mindestens zwei unabhangig 
dargestellten Praparaten gewonnen, deren Einzelwerte auf wenigstens 
3°), iibereinstimmten. Ferner begniigen wir uns, die Atomsuszepti- 
bilitaten anzugeben, da die fiir das Gemisch aus Alkalichlorid und 
rdmetall direkt gemessenen Gramm-Suszeptibilititen wenig charak- 
teristisch sind. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 11 zusammengestellt. 

') M. Owen, Ann. Phys. 37 (1912), 657. 

*) M. Owen, Ann. Phys. 37 (1912), 657; F. Trompe, Compt. rend. 198 
(1934), 1591; V. J. Drozzrna u. R. J. JaAaNnus, Phys. Ztschr. Sowjetunion 9 (1936), 
72; L. F. Werescutscuacin, L. W. Scuusntkow u. B. J. Laserew, Phys. Ztschr. 
Sowjetunion, Juni (1936), 107. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. Li] 
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Zu dieser Tabelle méchten wir noch auf zwei Einzelheiten hinweise, 
a) Es kam uns bei unseren Messungen weniger darauf an, die einzelne, 

Elemente den verschiedensten Richtungen hin in besonders genay 


Weise zu untersuchen, als vielmehr darauf, eine allgemeine Ubersicht 


Tabelle 11 


Gemessene Suszeptibilitéten 7 ,, 


nach 








ee ee a 





') Vgl. auch Fig. 7. 
*) Vgl. auch Fig. 10. 


3) Umgerechnet auf den wahren Tm-Gehalt. 





Element 7'° | 7,4... -10° Feldstarke piment, T°? | Zatom’* 10° | Feldstarke 
La oO 125 unabh. Tb 237 327 000 2050 
291 + 125 - ~ 324000 oa 
Ce!) ow 4480. unabh. 273 146000 ~—sunabh. 
195 3160 292 115000 
291 2340 i 341 74700 
Pr 90 14350 unabh. pe Pte 
195 6 600 555 99 100 
293 4380 ad 
Nd 90 16700 unabh. by 90 aaeaae oe 
195 7920 . 
293 5350 ~1500000 » 
ae ~ 114 1460000 350 
Sm 90 4940 2050 1430000 540 
4550 3640 ~1350000 wD 
~4 000 a 136 1000000 350 
195 2180 ~=unabh. 942.000 540) 
291 1820 ” ~ 850000 w 
Eu?) oO) 385 000 540 159 688 000 350 
307 000 1060 668 000 540 
245 000 | 2050 630 000 1060 
~ 150000 a) ~ 560000 co 
167 56300 unabh. 195 355 000 540 
195 46000 348 000 1060 
293 30400 ~ 340000 oo 
Gd 418 64500  unabh. 273 112000 1060 
485 40500 108 000 2050 
495 38 400 ~ 104.000 oo 
623 23 300 a 291 102 000 unabh. 
Tb 90 3070000) 350 nt ne 
2850000 540 454 rr 000 
~2 400000 oo - 
. Me 508 41100 
195 2590000 350 
2350000 540 Er 90 458 000 540 
2 165000 800 399 000 800 
~ 1800000 a) 355 000 1060 
216 1 240000 540 ~ 200.000 © 
1180000 1060 195 72000 unabh. 
~1050000 oD 291 44500, 
228 536000 540 Tm *) 90 89 500 unabh. 
508 000 1060 195 39000 
~ 460000 D 291 25 600 
237 335 000 540 Yb 90 640 unabh. 
329 000 1060 999 250 
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erhalten. Infolgedessen sind unsere Messungen nach manchen Seiten hin unvoll. 
standig. Z. B. ergab sich, daB einzelne Elemente bei tiefen Temperaturen einen 
anBerordentlich hohen Magnetismus | MEEER So AS Bs a 
-eigten, so daB wir sie mit unserer Ay p| 
\eBeinrichtung bei manchen Tempe. | 
raturen nur bei verhaltnismaBig klei- 
nen Feldstarken (unter 1000 Gauss) 
messen konnten. 

b) Ferner sind wir einigen 
Sonderheiten im magnetischen Ver- 
halten noch nicht nachgegangen. 
So hat z. B. F. TRoMBE bei der 
magnetischen Untersuchung des 
metallischen Cers eine Art Hyste- 
resis gefunden, die bei steigender 
und fallender Temperatur gemesse- 








nen 1/y-7'-Kurven decken sich nicht. , = 
Wir haben, wie Fig. 7 zeigt, bei der T° obs JOO 
Untersuchung unserer Cerpraparate Fig. rf Temperatur-Hysterese des Ce-Metalls 


das gleiche gefunden. Die Dauer 
des Erwarmens von 90—195° abs. betrug etwa 4 Stunden. Die nahere Aufklérung 
dieser Verhaltnisse haben wir fiir spaiter zuriickgestellt. 


2. Das Auftreten ferromagnetischer Klemente in der Reihe 
der seltenen Erden 


Ber der Besprechung der Ergebnisse behandeln wir zunichst 
die Frage nach dem Auftreten ferromagnetischer Elemente in der 
Reihe der seltenen Erden. Die Auswirkungen des Ferromagnetismus 
sind bekanntlich verschieden, je nachdem in welchem ‘Temperatur- 
gebiet man sich befindet. Unterhalb der sogenannten Curin- 
Temperatur findet man sehr hohe Suszeptibilititswerte, die auBer- 
dem feldstiérkenabhingig sind. Reicht das zur Messung benutzte 
iuBere Magnetfeld zur Sattigung aus, so sind die 7-Werte der diuBeren 
Feldstirke annihernd umgekehrt proportional. Oberhalb der 
CurniE-Temperatur ist die Suszeptibilitiét unabhingig von der 
Feldstarke. Die Temperaturabhingigkeit ist dann durch die Gleichung 
z(T —O0) =C bestimmt. Die durch diese Gleichung gegebene 
..paramagnetische Curre-Temperatur @ fallt bei den meisten ferro- 
magnetischen Stoffen mit der direkt beobachteten ,,ferromagnetischen 
CurrE-Temperatur“‘ praktisch zusammen’). Die Giiltigkeit der eben 

') Fir einen idealen ferromagnetischen Stoff verlangt die Theorie ferner, daB 
die Momente, die man aus der (ferromagnetischen) Magnetisierungsintensitat bei 
unendlicher Feldstarke einerseits aus der Temperaturabhangigkeit der Suszeptibili- 


taten im paramagnetischen Gebiet andererseits berechnet, in einem ganz bestimmten 
1i* 
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genannten Gleichung priift man am einfachsten dadurch, daB man 
die 1/y-Werte gegen die Temperatur auftragt. Dann ergibt sich eine 
Gerade, die die Temperaturachse bei der Temperatur 90 schneidet. 
Als Gesamtergebnis unserer magnetischen Messungey 
konnen wir feststellen, daB Gadolinium das einzige Meta|| 
in der Reihe der seltenen Erden ist, das alle Kennzeicheny 
eines ferromagnetischen Stoffes zeigt. Alle anderen Ytter- 
erden besitzen nur das eine Kennzeichen ferromagnetischer 
Stoffe: sie befolgen die Gleichung 7(7T —O) =C mit posi. 
tiven@-Werten von zum Teil recht erheblicher GréBe. Da- 





























20 3 WO WT WO hth bth && im 
Fig. 8. I/y,, -7'-Kurven Fig. 9. ,,Curnte-Temperaturen 
fiir die Metalle der Yttererden fiir die Metalle der Yttererden 


vegen zeigen sie unterhalb dieser O-Temperatur keine 
vollstandige Ausbildung von Ferromagnetismus, sondern 
nur Ubergangszustinde zwischen paramagnetischem und 
ferromagnetischem Verhalten. 

Betrachten wir zuniichst die Verhaltnisse oberhalb der O-Tem- 
peratur. Fig. 8 zeigt die Verhaltnisse fiir die Elemente Gd, Tb, Dy, 
Kr und Tm. Man erkennt tiberall den geradlinigen Verlauf der 1/7- 7- 
Kurven bis zumeist sehr kleinen 1/y-Werten hin. Die aus den Schnitt- 
punkten dieser Kurven mit der Temperaturachse ermittelten O-Werte 


Verhaltnis zueinander stehen. Ist nimlich das Gesamtspinmoment S, sosollte gelten: 
— 2-VS(S + lund ys, = 2-8. (Vgl. dazu W. KLEMM, Magnetochemie. 
Leipzig 1936, 8. 107.) Diese Forderung der Theorie war bisher noch nie erfiillt. 


Das erste Beispiel, fiir das sie wirklich zutrifft, ist das metallische Gadolinium. 


nF . caeaa> ‘ » f y T , 'RIss = 7 5 — 7 5 ag 
Fiir dieses fanden UrBaArIN, TROMBE und WEIss Heorro 7,15, nara 7,95 Magn 

tonen. Da das Gd**-Ion ein Gesamtspinmoment S von 7/2 -h/2 2 besitzt, so be- 
rechnen sich Meorre 7.0 und ee 7,94 Magnetonen, also mit dem experimen: 


tellen Befunde sehr gut tibereinstimmende Werte. 
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sind in Fig. 9 zusammengestellt. Darin ist auch das Europium mit 
aufgenommen worden, auf das wir weiter unten zuriickkommen 
werden. Es ergibt sich fiir die O-Werte ein Maximum beim Gd?) und 
nach der Seite des Europiums ein schroffer, nach den Klementen 
hoherer Ordnungszahl zu ein flacherer Abfall. 

DaB unterhalb der Curre-Temperatur der vollstandige ferro- 
magnetische Zustand nicht erreicht wird, erkennt man bereits aus 
Fig. 8. Diese zeigt, daB sich der Verlauf der 1/y-7-Kurve bei tiefen 
Temperaturen zwar sprunghaft andert, da sich aber dabei die 
Suszeptibilitaten noch in mafigen Grenzen halten. Liagen wirklich 
ferromagnetische Stoffe vor, so wiirden in unserem Mabstabe die 
|/y- Werte mit der Abszisse zusammenfallen. Ferner miuBten die den 
ferromagnetischen Substanzen im Siattigungsgebiet zukommenden 
y-Werte den MeBfeldstarken angenihert umgekehrt proportional sein. 
Wie Tabelle 11 zeigt, ist dies auch nicht angenihert der Fall. Es wird 
notwendig sem, das Verhalten dieser Elemente bei hohen Feld- 
stirken zu untersuchen, damit man entscheiden kann, ob diese 
hier gefundenen Erscheinungen darauf zuriickzufiihren sind, dai es 
sich um Ferromagnetika mit einer sehr flachen J-H-Kurve*) handelt 
oder ob die Suszeptibilititen bei sehr hohen Feldstirken einem 
Grenzwert zustreben. Im letzteren Falle wiirden ganz neuartige 
irscheinungen vorliegen. 

Man kénnte einwenden, da die bei den Nachbarelementen des Gado. 
lintums beobachteten Erscheinungen alle darauf zuriickzufiihren seien, daB die 
Praparate Gd-haltig sind. Diese Annahme ist zwar nicht mit vdlliger Sicher. 
heit zu entkraften. Wir werden sie dadurch zu entscheiden versuchen, daBb wir 
méglichst hochgereinigte Erden verschiedener Herkunft untersuchen und priifen, 
ob wir stets dieselben O-Werte finden. Schon jetzt laBt sich aber sagen, dab viel 
vegen die Annahme einer Verunreinigung durch Gd spricht. Einmal bilden benach 
barte seltene Erden Mischkristalle miteinander, und man wei aus dem Verhalten 
des Eisens und anderer ferromagnetischer Elemente, daB Mischkristalle mit einem 
nichtferromagnetischen Metall als Grundsubstanz nicht ferromagnetisch sind. 
Ferner waren die von uns untersuchten Praparate von sehr verschiedener Rein 
heit. Das Terbium z. B. diirfte mindestens 5°/, Gadolinium enthalten, wahrend 
unser Dysprosium bestimmt sehr viel weniger enthielt. Trotzdem ist der Abfall 
der Werte vom Gadolinium zum Dysprosium ganz gleichmaébBig. 

Ein besonders eigenartiges magnetisches Verhalten liegt beim HKuropium 
vor. Dieses zeigt nach der 1/7-7'-Kurve im paramagnetischen Gebiete nur einen 
verhaltnismaBig niedrigen O-Wert (+ 15° absolut), dagegen finden sich schon 


‘) Auch bei den ferromagnetischen Gliedern der Ubergangselemente findet 
man ein ahnliches Verhalten. Hier besitzt das Co eine wesentlich héhere Curie 
Temperatur (1130°C) als das Fe (680°) und das Ni (370°). 

*) J Magnetisierungsintensitat, H Feldstarke. 
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unterhalb 150° absolut deutliche Abweichungen von geradlinigen Verlauf der 
|_y-7-Kurve und gleichzeitig damit Feldstarkenabhangigkeit (vgl. Fig. 10). Ks 
erscheint uns auch hier kaum wahrscheinlich, daB dieser Abfall auf irgendein, 
Verunreinigung zurickzufiihren ist. Jedoch sind noch genauere Untersuchungen 
erforderlich. 

Das bei den Metallen der Yttererden beobachtete magnetisclic 
Verhalten scheint uns von besonderem Interesse fiir die Theoric 
des Ferromagnetismus. Fir das Zustandekommen von Ferro- 
magnetismus sah man bisher zwei Be- 
dingungen als besonders wesentlich an!): 

a) Ks mu eine unabgeschlossene 
Schale mit hoher Nebenquantenzah| 





vorhegen. 
b) Der Gitterabstand muB groB sein 
gegeniiber dem Radius dieser Schale. 
Beide Bedingungen sind bei allen 
Lanthaniden mit Ausnahme von La, Yb 
und Cp erfillt; die 4f-Klektronenschale 
J ist unabgeschlossen, der Radius dieser 
Schale ist klein gegeniiber den Atom- 
abstinden. Trotzdem ist nur ein ein- 
ziges Klement wirklich ferromagnetisch, 
nimlich das in der Mitte der Reihe stehende Gadolinium. Es ist 
also offenbar notwendig, daB die Zahl der fiir Atombindungen mit 
parallelem Spin zur Verfiigung stehenden Klektronen der un- 
abgeschlossenen Schale einen ganz bestimmten Wert hat, der irgendwie 
mit der Zahl der Gitternachbarn in gesetzmiéfiger Beziehung steht. 
Merkwiirdig ist dabei, daB zwischen den 7 ferromagnetisch wirksamen 
Klektronen des Gadolinium-lons und der Zahl der Nachbaratome, 
die ja 12 betragt, kein einfacher zahlenmaSiger Zusammenhang besteht. 
Sehr interessant ist fernerhin das Europium. Die in ihm vor- 
handenen 2-wertigen Ionen besitzen ja die gleiche Elektronen- 
konfiguration wie die im metallischen Gd enthaltenen 3-wertigen 
Gd-Ionen. Trotzdem zeigt Eu im Gegensatz zum ferromagnetischer 














GJ WO LOO Fong. E77) 
big. 10. I/z,,.-7'-Kurve 
fiir Eu-Metall 


Gd héchstens ganz schwache Andeutungen von Ferromagnetismus. 
Der Unterschied hegt offenbar in zwei Dingen begrindet: 


a) Die Zahl der Nachbarn ist hier nicht 12, sondern 8; das 
Verhaltnis der Zah! der 4f-Elektronen zu der der Gitternachbarn 
ist also anders. 


') Vel. W. KuemM, Magnetochemie. Leipzig 1936, S. 134. 
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b) Die Atomabstande sind wesentlich gréSer. Infolgedessen 
Jurfte die zum Ferromagnetismus fiihrende Austauschenergie sehr 
viel schwicher sein. 

Es ware sehr interessant, wenn es gelange, Eu-Metall mit kubisch-flachen- 
ventriertem Gitter darzustellen, da dann die Zah! der Nachbaratome ebensogro8 
wirde wie beim hexagonalen Gadolinium; unterscheiden wiirden sich dann nur 


die Abstande. Ferner wollen wir Eu-haltige Mischkristalle untersuchen, sowohl 
solche mit Gd, als auch solche mit Sm und Nd. 


8 Die lonenmomente der seltenen Erdmetalle 


Zur Ermittelung der lonenmomente und damit der Lonen- 
ladungen in den Metallen, die in Zusammenhang mit der Atom- 
volumenkurve besonders wichtig sind, betrachten wir die Elemente 
Lanthan bis Samarium, bei denen ferromagnetische Erscheinungen 
iberhaupt nicht auftreten, getrennt von denen der Yttererden. 


a) Lanthan bis Samarium. Fur Lanthan- Metall mit La**- 
fonen sollte man unmagnetisches Verhalten erwarten. In der Tat 
findet man auch nur einen sehr geringen Paramagnetismus. 

Fir das Cer hatten wir aus der Atomvolumenkurve geschlossen, 
daB sowohl 8- als auch 4-wertige Ionen vorliegen. Diese Annahme ist 
magnetisch leicht zu priifen, da das Ce’*-lon kein magnetisches 
Moment besitzt, wahrend dem Ce*+-lon ein Moment von 2,56 Magne- 
tonen zukommt. Berechnet man nach der Formel (4.4 = 2,84 Vat.- L 
die effektiven Momente fiir Ce-Metall, so erhailt man folgende 
Werte: 

90° abs.: fog == 1,80 
195° abs.: fie = 2,23 
291° abs.: fig = 2,34, 


d.h. in der Tat Momente, die zwischen den beiden Grenzwerten 
liegen. Die Werte nahern sich um so mehr denen des Ce**, je hoher 


die Temperatur ist. Berechnet man nach der Mischungsregel was 
sicher nur in erster Annaherung zulissig ist aus den gefundenen 


Suszeptibilitaten das Verhaltnis von Ce*t+- zu Ce**-lonen, so findet 
ian: Bei 90° liegen beide Ladungsstufen zu etwa gleichen Anteilen 
vor, bei 195° betrigt die Zahl der Ce**-lonen 70°/,, bet Zimmer- 
temperatur 84°/,. 

Beim Praseodym scheinen auf den ersten Blick die Verhiltnisse 
sehr viel einfacher zu sein, weil das effektive Moment unabhingig 
von der Temperatur ist. Jedoch liegt gerade hier ein vorléufig noch 


















Na 
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ganzlich unverstandliches Verhalten vor; denn der fiir das effektiy, 
Moment gefundene Wert (3,22 Magnetonen) ist sehr viel niedrige; 
als der fur Pr*+-lonen berechnete (3,61 Magnetonen). Eine in ent. 
sprechender Weise wie beim Cer durchgefiihrte Berechnung wiird: 
zu dem Schlusse fihren, dab hier unabhangig von der Temperatu; 
ein Gemisch von praktisch gleichen Mengen Pr*+- und Pr‘+-Ioney 
vorliegt. Dieser Befund widerspricht allen chemischen Erfahrungen. 
denn Praseodym hat viel weniger Neigung, 4-wertig aufzutreten, al: 
Cer. Es ist ferner mit dem Verlauf der Atomvolumenkurve in 
Widerspruch; nach den Gitterabsténden kann héchstens ein ganz 
geringer Anteil an Pr4+-lonen vorhanden sein. SchheBlich wiir 
unverstandlich, daB ein solches Gleichgewicht temperaturunabhingiy 
sein sollte. Es ist zur Zeit noch nicht zu tibersehen, durch welche 
Kinflisse das eigenartige magnetische Verhalten des Praseodyms be. 
stimmt ist?). 

Sehr klar legen die Verhaltnisse dagegen beim Neodym. Das 
effektive Moment betragt hier 3,49 Magnetonen bei 90° abs., 3,53 be: 
195° und 3,56 bei 293° abs. Es ist also sehr wenig temperaturabhangig 
und entspricht recht gut dem theoretisch berechneten Wert fir das 
Nd#+-lon (3,66). Allerdings ist hier der SchluB vom Moment aut 
die lonenladung nicht eindeutig, denn fir Nd*+ berechnet. sich 
praktisch das gleiche Moment (3,62 Magnetonen). Sicher aus- 
zuschlieBen ist auf Grund der magnetischen Messung nur das 
2-wertige lon mit 2,8 Magnetonen. In diesem Falle ergibt sich aber 
die 3-Wertigkeit der in das Elektronengas eingebetteten Nd-Ionen 
eindeutig aus der Atomvolumenkurve. 

Ob es richtig ist, das Samarium schon bei dieser Gruppe zu 
besprechen, oder ob es zu der folgenden gehért, sei dahingestellt. 
Die bei 90° abs. gefundene Feldstirkenabhangigkeit der Suszeptibilitil 
weist eigentlich mehr auf einen AnschluB an die Yttererden hin. 
Wir méchten dieses Element aber doch schon hier betrachten, da be: 
ihm die Verhiltnisse in magnetischer Beziehung besonders verwickelt 
legen. Die theoretisch berechneten Momente sowohl von Sm* 
wie von Sm?* sind naimlich temperaturabhingig. Die zur Zeit wahr- 
scheinlichsten s,,,-Werte sind in der nachstehenden Zusammen- 


') Da wir mit der Méglichkeit rechneten, daB der Befund durch den 
mangelnden Reinheitsgrad unseres Praseodym-Praparates vorgetéuscht sei, haben 
wir noch ein (Pr + 3 KCl)-Gemisch untersucht, das aus einem besonders reine” 
Priparat hergestellt war, das wir Herrn Frrr verdanken. Das Ergebnis bestatigte 
unsere friiheren Messungen. | 
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ektive F) stellung mit den experimentell ermittelten s,,,-Werten verglichen'). 
driger Man sieht, daB diese u,,,-Werte zwischen den fir die beiden Lonen- 
1 ent- F  jadungen berechneten Werten legen. Ermittelt man aus der magne- 
wiirde FF tischen Suszeptibilitét den Gehalt an 2-wertigen Ionen, so findet 
{ . ; ° ~ ‘ } 
ratur Ff man etwas iber 40°/, bei 90° und etwas iiber 20°/, bei 195° und 293! 
[onen F abs. Es liegen die Verhiltnisse also ganz aihnlich wie fiir die 4-wertigen 
ngen: | lonen beim Cer, mit steigender Temperatur wiichst auch her der 
n, als Gehalt an Ionen mit der normalen 3-Wertigkeit. 
e lm 
fiir 
Pan; “ theoret. 
-— _ . — Mott , get. 
war Sm°* Sm** 
angie 90 1.1, 2,2, 1,75 
elche 195 1,3, 3,0, 1,85 
293 1.5. 3.4, 2.07 
S be. 
b) Europium bis Cassiopeium. bei der betrachtung dieser 
Das Gruppe vermittelt die Angabe der u,;,;-Werte wegen der ferromagne- 
3 be tischen Erscheinungen kein so klares Bild. Es ist hier besser, die para- 
Mg Ie magnetischen Momente nach der Formel: j1,,,.4 = 2,84 VZatom + (1-9) 
das zu berechnen. Diese sind in Tabelle 12 zusammengestellt. Aus dieser 
aut 
. Tl, . , ) 
sich Tabelle 12 
aus- . | — ee 
, | P Myer fin 
das 9-Wert Bees. ' . 
: Me? Me** Me*" 
a ber 
ynen RE a at + 15 8,3 1,5*) 3,4°) ‘9 
. Serer +- 302 7,8 3,4°) ‘0 9,7 
_. Sr - 205 (9,0) 7.9 9,7 10,6 
\ 7U aa + 150 10.9 9.7 10,6 10.6 
) re ar | 10,6 10,6 9,6 
ellt. ; e.... + 40 9,5 10,6 9,6 7,6 
‘tit me 3. 4 - 10 7,6 9.6 7.6 1,5 
j .. Sie 0 7,6 4,5 0 
hin. | ae 0) 4.5 () >0 
bei 
kelt | labelle ersieht man, da8 fiir die Elemente Gadolinium, Erbium, 
n34 ’ Thulium und Cassiopeium auf Grund der magnetischen Messungen 
hr- ; mit Sicherheit auf die Existenz 3-wertiger Ionen geschlossen 
en- / werden kann. Beim Dysprosium wiren nach der magnetischen 
Untersuchung auch 2-wertige Ionen mdglich. Hier hegt der Fall 
den ahnlich wie beim Neodym: die Annahme 2-wertiger lonen wird durch 
ben ; es 
nen | ') Der ,,experimentelle* j,,,-Wert fiir 90° absolut ist durch Extrapolation 
igte | @ auf die Feldstarke o erhalten. 


t 


*) Fir Zimmertemperatur. 
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das allgerneine chemische Verhalten und die Atomvolumenkurve siche, 
ausgeschlossen. Ferner beweist das magnetische Verhalten, daB bein. 
Kuropium und Ytterbium nicht 3-, sondern 2-wertige Ioney 
vorhanden sind. Beim Yb kann der Gehalt an 3-wertigen Ionen be; 
90° abs. héchstens 2°/5, bei Zimmertemperatur héchstens 3°/, be- 
tragen. Berm Eu findet sich zwar eine kleine Abweichung gegeniiber 
dem theoretisch fiir 2-wertige lonen berechneten Wert, jedoch ist 
diese in Anbetracht des komplizierten magnetischen Verhaltens dieses 
Klementes ohne Belang. 

Beim Terbium hatte man auf Grund der Atomvolumenkurve einen Wert 
erwartet, der nahe bei dem des 3-wertigen lons liegt und nur einen geringen 
Gehalt an 4-wertigen lonen anzeigt. Der von uns gefundene Wert kénnte zu 
der Annahme verleiten, daB der Gehalt an 4-wertigen Ionen erheblich sei. Be; 
der geringen Reinheit unseres Praparates halten wir aber vorlaufig einen solchen 
SchluB fiir unzulassig. 

Alles in allem ergibt sich also, dab das aus dem Ver- 
laufe der Atomvolumenkurve abgeleitete Bild tber den 
Aufbau der Metalle der seltenen Erden durch die magne- 
tischen Messungen — mit Ausnahme von Praseodym — aus- 
gezeichnet bestatigt wird. Dariiber hinaus vermittelt aber die 
Betrachtung der magnetischen Momente eine wesentlich genauere 
Angabe der Mengenverhiltnisse, in denen die verschiedenen Ionen- 
ladungen vorhanden sind. Ferner geben die ferromagnetischen 
lrscheinungen Hinweise, in welcher Richtung das grobe Schema: 
positive Ionen + Elektronengas zu verfeinern ist, um der Wirklichkei 


besser zu entsprechen. 


Lie verliegende Untersuchung wurde uns dadurech ermdglicht, 
daii unis die Herren Generaldirektor Dr. Dr.-Ing. e. h. Ferr, Prof. Dr. 
Jantscu, Prof. Dr. Pranpti und Prof. Dr. TomascHEeK durch Uber- 
lassung seltener Krden unterstiitzten. Wir médchten auch an dieser 
Stelle fiir dieses Entgegenkommen danken. Fraulein E. MEHNERT und 
Herrn Braver (Phys. Inst. der T. H. Dresden) sind wir fir die 
rontgenspektroskopische Untersuchung unseres Europiums zu Dank 
verpflichtet. Ferner unterstiitzte uns die Deutsche Forschungsgemein- 
schaft durch die Uberlassung von Apparaten und Geldmitteln, wofiir 
wir auch an dieser Stelle danken. 


Zusammenfassung 


1. Es wurden die Metalle aller seltenen Erden (mit Ausnahme von Hol- 
mium) dureh Reduktion der Erdchloride mit Alkalimetallen hergestellt. 













en 
ZU 
| 


“n 





w. Klemm u. H. Bommer. Zur Kenntnis der Metalle der seltenen Erden 17] 


2 An dem so erhaltenen Gemisch von Erdmetall und Alkali- 
chlorid wurden r6éntgenographische und magnetische Messungen 


durchgefuhrt. 


die nach den in den Nachbargruppen vorhandenen GesetzmaBigkeiten 
gu erwarten waren. 


{. Die Atomvolumenkurve zeigt ausgeprigte Maxima bei Kuro- 
pium und Ytterbium, flache Minima bei Cer, Praseodym und Terbium. 


5. Der aus der Atomvolumenkurve zu ziehende SchluB, daB in 
einzelnen Metallen der seltenen Erden neben dem Elektronengas 
nicht nur 3-, sondern auch 2- bzw. 4-wertige [onen vorkommen, wird 
durch die magnetischen Messungen bestiitigt. 


—_ 


). Ferromagnetisch ist unter den Metallen der seltenen Erden 
nur das Gadolinium. Jedoch zeigen auch die benachbarten Elemente 
Ubergangserscheinungen vom Para- zum Ferromagnetismus. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule. Anorqanisch- 
chemisches Instrtut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1936. 
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Uber die Abhangigkeit der Durchbruchsbeladung 
von den Eigenschaften der aktiven Kohle 


Von Ericnu RAHLFs 
Mit einer Figur im Text 


Die Aufnahme von Gasen und Diaimpfen durch aktive Kohile 
erfolgt durch Oberflachenadsorption und durch Kapillarkondensation. 
Fur Angaben tber den Verlauf von Beladungsisothermen wird viel- 
fach die Formel von FrrEUNDLICH: 


th 
m a: 


benutzt, in der m die aufgenommene Menge, C die Konzentration 
in der Gasphase und a und b Konstanten bedeuten. Dabei gilt der 
Exponent > 1m allgemeimen nur fiir Teilsticke der Isothermen. Die 
im folgenden angegebenen Werte fiir b wurden aus den Beladungs- 
héhen fir Benzol bei 1/;9 und 4/,, Dampfsattigung berechnet. 

Die Kohlefilter von Gasmasken werden auf Durchbruch be- 
ansprucht. Sie sind erschépft, sobald aus dem hindurchstreichenden 
Gasgemisch nicht mehr das gesamte Giftgas adsorbiert wird und das 
ist natirlich der Fall, noch ehe die Kapazitéit der Kohle bei der vor- 
handenen Gaskonzentration ganz ausgenutzt ist. 

Schnellpriifmethoden fiir die Bewertung von Gasmaskenkolile 
sind dieser Beanspruchung angepaBt. Glasréhrehen von bekanntem 
Querschnitt werden bis zu einer Marke mit Kohle gefiillt. Durch die 
so erhaltenen Kohlefilter wird Luft geleitet, die eine bestimmite 
Menge Giftgas enthalt. In der filtrierten Luft wird dann durch den 
Geruch, durch Augenreiz oder durch ein vorgelegtes Reagens fest- 
gestellt, wann Durechbruch von Gas erfolgt!). Die Schutzzeit, also 
die Zeit, wihrend der das gesamte Giftgas im Kohlefilter zurick- 
gehalten wird, hingt von vielen Faktoren ab, z. B. von den Versuchs- 
bedingungen, vom Wassergehalt der Kohle, von katalytischen Um- 
setzungen, die das Versuchsgas an der Kohle erleidet, von dem Mittel. 
das zur Erkennung des Durchbruchs angewandt wird und von den 
physikalischen Eigenschaften der Kohle. Fir den Fall, da Chlor- 


1) Vel. z. B. H. Excennarp u. W. Sritver, Z. Elektrochem. 40 (1934), 833. 
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pikrin und trockene Kohle benutzt werden, treten nennenswerte 
Jersetzungen wahrend der Versuchsdauer nicht auf. 

W. MEcKLENBURG?) gab auf Grund derVersuche von P.KuBELKa®) 
»jne Theorie der Schichtenfiltration. Die Schutzzeit eimes Kohle- 
filters 1st { 

A= —(k-Q:-L — R) in Minuten, (1) 

D ( 9 

wenn v die Liter Gasgemisch in einer Minute, C, die Giftgasmenge 
in 1 Liter und k die Aufnahmekapazitit fiir 1 e¢m* Kohle, beides 
in Kubikzentimeter verflissigtem Giftgas, ( em? Querschnitt und 
L Lange des Filters in Zentimetern und Ff die im Augenblick des 
Durchbruchs nicht ausgenutzte Restkapazitat in Kubikzentimetern 
bedeuten. Auber k ist also die nicht ausgenutzte Kapazitit in ihrer 
Abhingigkeit von den Versuchsbedingungen und von den LHigen- 
schaften der Kohle zu ermitteln. 

Fur die Untersuchungen von MrcKLENBURG und KUBELKA ist 
eine bestimmte Aktivkohle benutzt worden. MrckLeENBURG nimmt 
an, daB bei dieser Kohle simtliche aktive Poren den gleichen Durch- 
messer besitzen und daB dieser gemeinsame Durchmesser so klein ist, 
daB die Differenz der Dampfkonzentrationen vor dem Filter und in 
den Kapillaren der Kohle C, — C’ praktisch gleich Cy gesetzt werden 
kann. Er folgert hieraus, da sich zu Anfang jedes Durchbruch- 
versuchs eine ,,arbeitende Schicht*‘ von der Linge sz ausbildet, die 
sich in der zweiten Phase des Versuchs in jedem Punkt unverindert 
durch die Filterschicht hindurehschiebt. 

Die ,,tote Schicht* R 


de 


und die Restkapazitaét sind danach unabhingig von der Hohe des 


K\ohlefilters. Auf Grund dieser Annahmen und der Voraussetzung, 


IV 


daB der eigentliche Adsorptionsvorgang schnell verliuft gegenuber 
der Diffussion des Gases durch die am Kohlekorn haftende Gasschicht, 
zeigt MECKLENBURG weiter, wie die Héhe der toten Schicht von den 
Versuchsbedingungen abhiingt. 

Die technischen Kohlen besitzen natiirlich Poren von jedem 
denkbaren Durchmesser. In einer Arbeit von P. KUBELKA und 
M. MULLER’) ist tiber die Zusammenhinge zwischen Verlauf der 

‘) W. Meck_Lenspure, Z. Elektrochem. 1925, 488 und Koll.-Ztschr. 52 
(1930), 88, 

*) P. Kupe.ka, Dissertation, Prag 1924. 

) P. Kupecka u. M. Métier, Koll.-Ztschr. 55 (1931), 129; 58 (1932), 189. 
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Beladungsisothermen und Anteil der verschiedenen Porendure}h. 
messer berichtet. Fur diese Kohlen darf man nicht die Differenz de, 
Dampfkonzentration Cy —C’ gleich Cy, setzen. Dies gilt vielmeh; 
nur fur den Beginn jedes Versuchs, wihrend die Differenz im weitere, 
Verlauf kleiner wird. Die Folge davon ist, daB die Héhe der tote) 
Schicht und die Restkapazitaét mit der Linge des benutzten Filters 
wachsen. Sie erreichen jedoch bald, wie die in Tabelle 1 wieder. 
gegebenen Versuche von KuUBELKA zeigen, einen Grenzwert: 


Tabelle 1 


Z und A in Abhangigkeit von der Lange der filtrierenden Schicht nach Kuper, 








cm Minuten cm cm Minuten cm 
L Z h L Z h 
200 52 35 50 6 31 
150 34 32 40 2,5 32 
125 30 30 30 0,5 38 
110 22 40 25 0,3 24 
80 13 39 20 0,1 17 


Die Beladung erfolgt nun nicht mehr in zwei scharf voneinander 
vetrennten Phasen. Wahrend die ersten Schichten des Filters noch 
Gas aufnehmen, findet schon ein Fortschreiten der arbeitenden Schicht 
statt, etwa so, wie es von N. Scuitow, L. Lepmn und §S. Wosnes- 
sENSKY?') beschrieben wurde. 

Im folgenden wurde nun der Versuch unternommen, zu ermitteln, 
welchen EinfluB die physikalischen Eigenschaften der Aktivkohlen 
auf die Hohe der toten Schicht, baw. auf die Restkapazitaét haben. 
Es wurden daher Kohlen untersucht, die sich méglichst stark durch 
das Schiuttgewicht, durch die Héhe der Kapazitét und durch den 
Verlauf der Beladungsisotherme voneinander unterschieden. 

Da die Héhe der toten Schicht der 4uBeren Oberfliche der Kohle 
umgekehrt proportional ist, war es wichtig, diese fiir alle Versuche 
zu kennen. Das wurde dadurch erschwert, dai die verschiedenen 
Kohlesorten z. Tl. als zylindrische Formlinge und z. T. als unrege!l- 
miBige Bruchsticke vorlagen. Es zeigte sich jedoch, daB als Mab 
fir die dubere Oberfliche mit geniigender Genauigkeit der Druck- 
verlust benutzt werden kann, den der Gasstrom beim Passieren 
des Filters erleidet. Wenn dieser Druckverlust W der auBeren Ober- 
flache proportional ist, mub 

konst. 


W 


!) N. Scutitow, L. Lepry u. S. WosNESSENSKY, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 2s>- 
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sein. In Tabelle 2 ist eine Reihe von Versuchen wiedergegeben, in 
der jede Kohlesorte in zwei verschiedenen KorngréBen zur Prifung 














velangte. - 
gelang labelle 2 
Bezeich- W em*® Chlorpikrin ‘ R-W 
nu mm Wasserséule Durchbruch Gleichgew. em? ; 
9 | 145 3.94 | in 2 34 340 
215 457 | %8 1.7] 368 
‘ sd at ot 
20 145 3,28 | 5 83 » 55 370 
| 265 4.43 | ae 1.40 372 
13 180 3,94 | 6.05 211 380 
| 216 4,40 sate 1.65 356 
33 14] 2.83 ~ OK 2.43 343 
228 3,63 — 1.63 372 


Fur diese und die folgenden Versuche wurde ein Glasréhrchen 
von 2 em? Querschnitt in immer gleicher Weise bis zu einer Héhe von 
12.5em mit Kohle gefiillt. Dann wurde bei 18°C ein Luftstrom von 
5 Liter in der Minute, der zu ?/, mit Chlorpikrin gesittigt war, durch 
das Kohlefilter geleitet, dem dadurch in der Minute 0,2 ¢ Chlor- 
pikrin, entsprechend 0,121 cm* in verfliissigtem Zustande zugefihrt 
wurden. DerNachweis des Durchbruchs geschah mit angefeuchtetem 
Jodkali-Stirkepapier nach Zersetzen des Chlorpikrins durch Krhitzung 
des Gasgemisches hinter dem Kohlefilter. Durch Wagung wurde 
ermittelt, wieviel Chlorpikrin beim Durchbruch und dann bei der 
Gleichgewichtsbeladung durch das Kohlefilter aufgenommen waren. 
Die Differenz war die im Augenblick des Durehbruchs nicht aus- 
venutzte Restkapazitit. 

Nun wurde die Restkapazitit fiir emige Kohlen mit mdglichst 
verschiedenen Eigenschaften bestimmt. Es gelangten dabei nur 
solehe Kohlefilter zur Priifung, bei denen der Druckverlust zwischen 
230 und 240 mm Wassersdule lag und die eingefillte Kohlenmenge 
zwischen 24,5 und 24,7 cm’, bezogen auf Schiittgewichtsbestimmungen 
mit einem MeBzylinder, der bei einem Durchmesser von 2,5 em 
100 cm? faBte. Es war also nach Méglichkeit dafiir gesorgt, dal die 
duBere Oberfliche bei allen Versuchen gleich war. 

Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 3. Sie lassen erkennen, 
da8 tiberaus einfache Beziehungen bestehen. Die beim Durchbruch 
nicht ausgenutzte Restkapazitit ist in allen Fallen gleich grob. 
Die Héhe der toten Schicht ist also der Kapazitét fiir Chlorpikrin 
bei der benutzten Dampfkonzentration umgekehrt proportional, 
unabhingig vom Schiittgewicht und vom Verlauf der Beladungs- 
isothermen. 
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Tabelle 3 





























Bezeich- } Schiitt-Gew. em® Chlorpikrin R 
nung . g/100cm* | Durchbruch  Gleichgew. cm? 
32 0,08 45,0 3,63 | 5,20 1,57 
32 — — 3,82 5,30 | 1,48 
30 0,11 45,0 3,80 5,30 | 1,50 
22 0,20 50,0 4,18 5,80 ) 1,62 
16 0,21 49,0 4,36 5,95 1,59 
18 (),22 49,0 4,45 5,95 1,50 
33 (),22 44,5 | 3,52 5,10 1,58 
13 0,23 47,0 4,61 6,05 1,44 
59 39,6 | 2,76 4,31 1,55 
60 32,5 | 3,44 4,92 1,48 
17 0,26 48,0 | 4,32 | 5,97 1,65 
14 0,27 47,5 | 4,41 6,01 1,60 
14 | 4,30 5,82 1,52 


Die beiden zuerst angefiihrten Kohlesorten mit den flachen 
Beladungsisothermen — b-Werte 0,08 und 0,11 — weisen wohl eine 
etwas geringere Restkapazitaét auf als die beiden letzten mit den 
steileren Isothermen. Diese Abweichungen liegen jedoch inner- 
halb der Fehlergrenzen. Die Mittelwerte fiir diese beiden duBersten 
Kohlegruppen betragen 1,52 bzw. 1,56cm*, wiahrend das gesamte 
Mittel bei 1,55 em?® hegt. 

Dieses Ergebnis konnte an einem umfangreichen Versuchs- 
material nachgepriift werden. In den letzten Jahren ist im hiesigen 
Laboratorium an aktiven Kornkohlen verschiedenster Herkunft und 
fiir ganz unterschiedliche Verwendungszwecke bestimmt, die Auf- 
nahmekapazitaét fiir Benzol ermittelt worden. Da fir eine Reihe 
dieser Kohlen die Schutzzeit gegen Chlorpikrin bekannt war und 
diese fiir andere leicht bestimmt werden konnte, wurde versucht, 
die Durehbruchsbeladung aus der Gleichgewichtsbeladung unter 
Zugrundelegung der beschriebenen Ergebnisse zu berechnen. 

Die Bestimmung der Schutzzeiten war unter den oben angegebenen 
Versuchsbedingungen ausgefiihrt worden, also mit einem Gasgemisch, 
das dem Filter in der Minute 0,121 em? flissiges Chlorpikrin zufiihrte. 
Da die Fiillung der Proberéhrehen auch hier um 24,6 em* schwankte, 
und der Luftwiderstand im Mittel bei 235 mm Wassersiule lag, wurde 
Formel 1 zu: : J i 

L= 0.121 -(k + 24,6 — 1,55) 
Z = 203 k — 12,8 

In Tabelle 4 sind noch einige Versuche wiedergegeben, aus denen 
hervorgeht, daB die Aufnahmekapazitaét fir Chlorpikrin und fiir 
Benzol bei '/, Dampfsattigung bei 18°C praktisch dieselbe ist. 
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Tabelle 4 





—— 





Benzol Chlorpikrin es Benzol Chloi pikrin 
Ki whlesorte 100 k | 100 k Kohle sorte 100 k 100 k 

13 24,6 | 24,6 22 23,0 23,6 

i4 24,5 | 24,4 30 21,7 21,5 

16 24,1 | 24,2 32 21,6 21,3 

17 23,9 | 24,2 33 21,4 20,7 

18 23,8 24,2 





In Tabelle 5 sind die durch Versuche bestimmten Daten fiir 
die Schiittgewichte, die Kapazititen fiir Benzol bei ¥/, Dampf- 
siittigung die Exponenten der Gleichung von Freunpiicn und 
schlieBlich die Schutzzeiten gegen Chlorpikrin neben den nach Formel 4 
errechneten Schutzzeiten zusammengestellt. In der Figur werden 


Tabelle 5 








Schiitt- Schutzzeit 
Bezeichnung| Gewicht | b 100 & gef, ber. 
g/l00 cm? | in em in Minuten 

l 45.0 O11 28.6 | 47 45,3 
2 41,5 (0,24 27,0 42 42,1 
3 41,5 0,25 26,2 40,5 40,4 
4 35,5 = 0.29 26,1 37 40,3 
5 34,5 | 0,27 26,0 39,5 40,2 
6 38,5 0,24 26,0 39,5 40,2 
7 41,0 0.28 25,8 37 39,7 
8 41,5 0,30 25,6 39 39,3 
8) 38,5 — 0,33 25.5 38,5 38,1 
10 44,5 | 0,22 25, 4 38 38.8 
ll 44,5 | 0,23 25,1 38,4 38,2 
12 46.5 | O23 | 25,0 36,3 38,0 
13 47,0 | oOf8 | 24,6 38,0 37,2 
14 | 47,5 | 0,27 24,5 36,5 37,1 
15 46,5 | 0.23 24,4 35,5 36,9 
16 | 49,0 | O21 | 24,1 36 36,2 
17 | 48,0 | 026 | 23,9 35,5 35,8 
18 | 49,0 | 022 | 23,8 36,5 35,6 
19 | 440 | 029 | 238 35 35,6 
20 | 41,0 0,32 23.7 36 35,4 
21 41,0 | 0,32 23,2 35,5 34,4 
22 «50,0 | 020 | 230 34,5 34,0 
23 | 46,0 | 030 | 22.9 33 33,8 
24 | 29,5 | 032 | 22,8 33,5 33,6 
25 | 39,5 0,32 | 22.8 33 33.6 
26 | 50,0 0,22 22.7 32 33,3 
27 | 48,0 | 0,23 | 22.4 33 32.8 
28 | 40,5 025 | 22.4 32 32.8 
29 47,0 — 0,25 | 22.2 32,5 32,3 
30 45,0 | 010 | 21,7 32,0 31,3 
31 45,0 | O11 21,7 32 31,3 
32 45,0 0,08 21,6 31,5 31,1 
33 | 44,5 | 0,22 21,4 30 30,8 
34 | 33,5 | 0,24 21,3 30,5 30.5 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 12 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 





1937 


































Bezeichnung 


35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 

4? 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
5O 
51 

52 
53 
54 

55 
56 
57 


Schitt- 
Gewicht 


36.5 
35.5 
42.0 
43.5 
55,0 
365 
36.0 
37.5 
36.5 
43.5 
46.0 


JIDD 
40.5 
39.0 
38.5 
52.5 
39.5 
46.0 
40.0 
56,7 
38.0 
39.0 


52,0 


g/100 em* 








43 


a 












39 













27 





13 
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Fig. 1. 








Schutzzeit 


( * 
b 100 4 gef. | ber. 
in cm? in Minuten 
0,35 20,9 30.5 29,7 
0,24 20,9 29,5 29,7 
0,23 20,8 29 29,5 
0,23 20,7 2 29,3 
0,21 20,6 28.5 29,1 
0,22 20,4 29 28,7 
0),22 20,4 28 28,7 
0,23 20,2 29 28,3 
0,22 20,2 28.5 28,3 
0.28 20,1 28,5 28,0 
0,26 19,9 27,5 27,7 
0,20 19,6 28 27,0 
0,24 19,0 25 25,9 
0,21 18,9 25,5 25,6 
0,26 18,8 27 25,4 
0,23 18,8 25,5 25,4 
0,26 18,5 26 24,8 
0,20 17,4 23 22,6 
0.23 17 1 22 22,0 
0,18 17,0 20,4 21,8 
0,25 16,9 22 21,6 
0,19 16,9 19,5 | 21,8 
0,19 16,6 19.5 21,0 
die Kapazitat fiir Benzol und dic 
Schutzzeit miteinander verglichen. Dic 
mittlere Gerade entspricht der Forme! 4. 
Die beiden anderen Linien geben die 
mutmaBliche Fehlergrenze mit + 5°) 
an, die sich daraus ergibt, daB die Be- 
stimmung der Schutzzeit mit einem 
Fehler von etwa + 3°/, behaftet ist und 
| die des Schiittgewichtes mit einem 
| Fehler von etwa + 1°), wozu noch 
| Fehler bei der Kapazititsbestimmung 
| kommen, die allerdings kleiner sind 
_ und noch geringe Abweichungen des 
| Luftwiderstandes der benutzten Filter. 
| Die angegebene Fehlergrenze wird 
y nur in ganz wenigen Fallen  iwber- 
ook schritten. Das Vorhandensein dieser 
Abweichungen ist leicht daraus zu 


Vergleich von Minuten 
Schutzzeit mit cm*® Beladungs- 
kapazitat 


erkliren. 


da Druckverlust im 
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Kohlefilter kem exaktes Mah fiir die &éuBere Oberfliche der 


Kohle ist. 
Zur weiteren 


Nachpriifung wurden Beibehaltung der 


Versuchsbedingungen die 


unter 
abrigen Chlorpikrinkonzentrationen  ge- 
andert, und zwar betrugen diese fiir 2 Versuchsreihen 69,4 mg und 
24mg Chlorpikrin im Liter. Fur diese Konzentrationen wurden die 
Restkapazitéten zu 1,65 und 1,41 cm* bestimmt. Die Aufnahme- 
kapazitét wurde mit Chlorpikrin gemessen. Auch fiir diese beiden 
Reihen ist die Ubereinstimmung zwischen gefundenen und berechneten 


Schutzzeiten gut. bs 
labelle 6 


69,4 mg Chlorpikrin im Liter; Z = 117 k—- 7,9 








Schutzzeiten 









; OO - 

Bezeichnung h get. her. 

in em? in Minuten 

61 0,25 22.8 19,2 IS.S 
62 0,26 23.0 19.6 19. ] 
13 0,23 25.2 21,3 21.6 
16 0,2] 24.5 20.5 20.8 
31 0.11 21.9 17,3 17.7 


‘Tabelle 7 


24 mg Chlorpikrin im Liter; Z = 338 ¢ — 19,4 





100 | Schutzzeiten 

F OO ; 

Bezeichnung b gef, ber. 
| in em? in Minuten 








61 0,25 21,1 53,5 52,0 


62 0,26 21,3 | 53,7 52.6 
13 0,23 23,8 | 60.5 61,1 
16 0,21 23,1 59,0 58.6 
31 O,11 20.0 47,8 48,1 


sei dem Versuch, die Abhangigkeit der Durchbruchsbeladung 
von den Eigenschaften der Aktivkohlen zu ermitteln, ergab sich, 
daB die im Augenblick des Durchbruchs nicht ausgenutzte Kest- 
kapazitat fiir gleichbleibende Versuchsbedingungen eine NKonstante 
ist, die innerhalb der Versuchsfehler nicht durch die Kapazitat der 
Kohle, durch ihr Schittgewicht oder durch den Verlauf ihrer 
Beladungsisothermen beeinfluBt wird. Die Héhe der toten Sechicht 
ist daher der Kapazitit umgekehrt und die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Kapazitat direkt proportional. 

Nun wird die Reaktionsgeschwindigkeit 


hedingt durch: die 


Liffusion des Gases durch die am Kohlekorn haftende Gasschicht, 


|}o* 
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durch den eigentlichen Adsorptionsvorgang und durch eine nach. 
triigliche Verteilung des Aufgenommenen im Kohlekorn. Dabei wir, 
die Adsorption selbst sehr schnell verlaufen, gegeniiber den anderey 
beiden Vorgiingen, so daB diese die Geschwindigkeit der Reaktioy 
regeln. 

Der ‘Transport des bei der Adsorption verflissigten Gases wird 
mit Hilfe der Kapillaren vor sich gehen, etwa so, daB es sich gemiif 
den Kapillarkraften in dem System der kommunizierenden Réhren, 
das die Kapillaren eines Kohlekornes insgesamt bilden, verteilt. Daher 
wird die Geschwindigkeit dieser Verteilung der fiir das Durchfliefen 
zur Verfiigung stehenden Summe der Kapillarquerschnitte proportional! 
sein. Da diese der Kapazitit bei der angewandten Gaskonzentration 
proportional ist, ist es verstindlich, daB die Reaktionsgeschwindig- 
keit proportional mit der Kapazitéit wichst. 

Die Geschwindigkeit der Verteilung im Kohlekorn mu weiter 
vom muittleren Durchmesser der Kapillaren, also auch vom Verlauf 
der Beladungsisothermen abhingen, und zwar muf die Verteilung 
um so langsamer vor sich gehen, je enger die Kapillaren sind, je 
flacher also die [sotherme verliuft. Andererseits wird das Druck- 
gefiille zwischen den Dampfdrucken aufBerhalb und innerhalb der 
Kohlekérner und damit auch die Diffusionsgeschwindigkeit zur Ober- 
fliche der Kohle um so gréBer, je flacher der Verlauf der Beladungs- 
isothermen ist. Ks scheint, daB diese beiden Einfliisse sich nahezu 
ausgleichen, und daB aus diesem Grunde eine Abhingigkeit der Schutz- 
zeit baw. der Restkapazitit vom Verlauf der Beladungsisothermen 
nicht gefunden werden konnte. 

Die angefiihrten Griinde bedingen, daB fiir den Fall der Desorp- 
tion eine sehr groBe Abhingigkeit vom Verlauf der Beladungsiso- 
thermen zu erwarten ist, da die genannten Wirkungen sich dann 
addieren. Diese starke Abhingigkeit wurde tatsichlich beobachtet. 

Ks wurden Durchbruchsbeladungen an einer groBen Zahl von 
Aktivkohlen mit verschiedenen physikalischen Eigenschaften aus- 
gefiihrt. Dabei zeigte sich, daB die nicht ausgenutzte Restkapazitat 
nur von den Versuchsbedingungen und innerhalb der Versuchsfehler 
nicht von den Kigenschaften der Kohle abhangt. 


Leverkusen, 1.G.Farbenindustrie A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1936. 
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Die Analyse der Fluoride 
Von F. Srecut 


Seit etwa zehn Jahren hat sich fiir die Bestimmung des Fluors in 
Fluoriden die Methode von Srarck-Hawtey’) eingefiihrt, die jetzt 
wohl allgemein angewandt wird. Sie wurde in unserem Laboratorium 
nachgeprift und modifiziert und ist so die grundlegende Methode fiir 
Fluorbestimmungen geworden. Bei ihrer Anwendung fillen wir jetzt 
Bleichlorofluorid in neutraler Lésung bei 60° C und waschen mit blei- 
chlorofluoridhaltigem Wasser aus. Dann lautet die Vorschrift fiir die 
Fluorbestimmung, z. B. im Kryolith, wie folgt: 

0,5 g der feinst gepulverten Substanz + 1,5 ¢ Quarz (aus Berg- 
kristall) +- 5 g Kaliumnatriumcarbonat werden im Platintiegel gut ge- 
mischt und bei aufgelegtem Deckel zunichst mit kleiner, dann mit 
voller Bunsenflamme bei Rotglut erhitzt und zum Schmelzen ge- 
bracht. Der AufschluB ist beendet, wenn die Kohlensiureentwicklung 
aufhért (nach etwa 15 Minuten); der SchmelzfluB braucht nicht klar 
zu sein. Die Schmelze bringt man nach dem Erkalten in ein 500 em*- 
Becherglas, lost sie durch Umschiitteln mit warmem Wasser, bis sie 
vollstandig zerfallen ist und feste Teilchen nicht mehr vorhanden sind, 
was meistens nach einer Viertelstunde geschehen ist. Man unterstiitzt 
diesen Vorgang durch Zerdriicken mit einem abgeplatteten Glasstab. 
Der vollkommene Zerfall der Schmelze soll lingstens nach 2—3 Stunden 
beendet sein, weil bei wesentlich lingerer Dauer Riickbildung statt- 
finden kann. Alsdann wird alles, Lésung und Suspension, in einen 
200 cm?-MeBkolben gespilt, nach dem Erkalten bis zur Marke auf- 
gefillt, durch Schiitteln gemischt und durch ein trockenes Faltenfilter 
in ein trockenes Becherglas filtriert. Die ersten Anteile des Filtrats 
vieBt man am besten wieder zuriick. 


Fallung: Von dem absolut klaren Filtrat gibt man 200 cm® 
0,2¢ Substanz in ein 800 cm*-Becherglas, versetzt mit einigen 
lropfen Methylorangelésung, sowie mit 10 cm* n- Salzsiure 


') G. Starcx-Haw ey, Z. anorg. u. allg. Chem. 70 (1911), 173 und Lunexr 
sERL IT, 1; 8. Aufl., 679. 
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und neutralisiert dann mit 2 n-Salpetersdure bis zum Umschlay 
in Rot. Man erhitzt jetzt mit emgesenktem Thermometer ay; 
60—65°C und fallt bei dieser Temperatur das Fluor durch Zusat, 
von 40 cm®* einer klar filtrierten 10°/,igen Bleiacetatlésung, welche 
1°/, freie Essigsiure enthalt. Der PbCIF-Niederschlag setzt sich ba\\ 
ab, immerhin laBt man am besten bei Zimmertemperatur uber Nach 
stehen. Alsdann filtriert man durch einen Asbest-Goochtiegel (auc), 
durch eimen Goochtiegel, mit passendem Filtrierpapier  belegt), 
bringt den Niederschlag unter Zuhilfenahme eines Gummiwischers 
nut dem Waschwasser (kalt gesittigte Lésung von PbCIF) quanti. 
tativ in den Goochtiegel und wascht mit dem Waschwasser nacl). 
Der im Goochtiegel gesammelte Niederschlag und der Asbest werdey 
darauf méglichst trocken gesaugt. 

Titration: Der trocken gesaugte Niederschlag samt Asbes 
werden mit Hilfe eines Platinspatels in ein Becherglas von etwa 
250 em*® gebracht und die letzten Reste aus dem Goochtiegel dure}, 
Abspritzen mit Wasser unter Zuhilfenahme eines Stiickchen Filtrier- 
papiers hinzugegeben. Die Fliissigkeit im Becherglas soll jetzt etwa 
100 cm*® betragen. Dazu setzt man 20 cm* Salpetersdure von etwa 
60°/, und lést den Niederschlag durch Umriihren mit einem Glasstab, 
event. unter schwachem Erwirmen. Man kann deutlich beobachten, 
wie der PbCIF-Niederschlag sich von dem mehr schwebenden Asbes' 
trennt, sich zu Boden setzt und bald in Lésung geht. Nachdem dic 
Lésung vollendet ist, filtriert man in einen 500 em®-MeBkolben, wischt 
mit heiBem Wasser gut aus, setzt nach dem Erkalten 70 em? n/10- 
AgNO, zu, bringt durch kraftiges Umschwenken das Chlorsilber zum 
Zusammenballen, fiillt mit Wasser zur Marke auf, mischt dure) 
Schitteln und filtriert durch ein trockenes Faltenfilter in ein 
trockenes Becherglas. Von dem klaren Filtrat versetzt man in 
einem Becherglas 250em* =0,1g Substanz = 35em? n/10-AgNO, 
mit 5em* emer gesittigten Ferriammonsulfatldsung und _ titrier' 
den Uberschu8 an n/10-AgNO, mit n/10-NH,CNS zuriick. De: 
Endpunkt ist bei dieser Arbeitsweise mit einem Tropfen n/10-Lo- 
sung scharf zu erkennen. 

1 em® n/10-AgNO, = 0,0019 g Fluor. 

Reagenzien: 1. 2n-Salpetersiure: 140 cm*® konzentrierte Sa'- 
petersiure werden mit Wasser auf 1000 cm* verdiinnt. 

2. Bleiacetatlésung: 100 gz Bleiacetat, 890 cm® Wasser und 102 | 


Kisessig. 
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hlas 3 Waschwasser: Man lést 11,053 ¢ NaF in Wasser und verdiinnt 
auf — die Lésung auf 1000 cm%. Diese Lésung, die zur Kontrolle der Fluor- 
Satz : hestimmung verwandt wurde, enthilt 0,005 ¢ F im Kubikzentimeter. 
lehe | o0em*® dieser Lésung versetzt man entsprechend der vorliegenden 
bald [> Methode mit 100cm* Wasser, 100 cm? n/10-HCl und 2g Kalium- 
ach natriumearbonat, neutralisiert mit 2 n-Salpetersiiure usw. und de- 
wuch kantiert etwa Smal mit reinem Wasser. Alsdann schiittelt man den 
ort) Niederschlag in einem Kolben mit destilliertem Wasser und filtriert. 
hers Das Waschwasser ist nicht unbegrenzt haltbar. 
nti- 4. 25°/,ige Salpetersiure erhalt man, indem man 280 cm® kon- 
ach. zentrierte Salpeterséure auf 1000 cm* verdiinnt. 
‘den 5. Man bereitet durch Auflésen von etwa 200 ¢ Ferriammonsulfat 
in 300 em? kaltem Wasser eine gesittigte Lésung und gibt etwa 50 em®* 
best konzentrierte Salpetersiure hinzu. 
tee Die Analysen gaben so ausgefiihrt gute Ubereinstimmung. Bei 
rch, emem Fluorgehalt von etwa 53°/, in einem Kryolith des Handels 
ier- wurden Differenzen von 0,1—0,3°/, F erhalten. 
twa Die SrarcK-Haw.ey’sche Methode ist die Standardmethode ge- 
wa worden, und in der technisch-analytischen Arbeit kehrt diese Aus- 
‘ab. fihrung in den Fallen wieder, wo neben Bleichlorofluorid keine 
fen. anderen Bleiverbindungen wie Bleisulfat, -chromat und -phosphat 
est mitgefaillt werden. Wohl verlangen die Fluoride verschiedene Vor- 
die behandlungen, wohl miissen sie verschieden in Lésung gebracht, d. h. 
cht _ aufgeschlossen werden, aber man versucht immer wieder, die elegante 
10- Bleichlorofluoridfallung und die Titration anzuwenden. So z. B. bein 
um Kryolith und Fluoriden wie Aluminiumfluorid, Natriumfluorid, 
rch Titantetrafluorid, beim Silberfluorid, ferner bei SchweiB- und Abdeck- 
ein mitteln fir Schmelzen, bei Sauren wie Borfluorwasserstoffsiure und 
= bel organischen Verbindungen. 
0, Der Aufschlu8B von Aluminiumfluorid erfolgt wie beim Kryolith 
ort mit 0,5 ¢ Kinwaage unter Zusatz von 1,5 g¢ Quarz (Bergkristall) und 
de) 9g Kahumnatriumearbonat. Verarbeitung und Fallung entsprechen 
f. der oben mitgeteilten Vorschrift. Wir fanden bei einem handels- 
| ublichen Aluminiumfluorid einen Fluorgehalt von 60—62°/,, wobei 
| der Aufschlu8 leicht erfolgte, und schon aus der Art des Einschmelzens 
| konnte man Schliisse auf den Gehalt des Aluminiumfluorids ziehen. 
at | Natriumfluorid enthielt das in Wasser schwerer lésliche Natrium- 
' siheofluorid und event. Bifluorid. Zur Bestimmung des gesamten 
'¢ [| Fluors wurde wieder mit 1,5 g¢ Quarz und 5 g Natriumkaliumearbonat 
' eimgeschmolzen. Man bringt die Schmelze zum Zerfallen, fillt mit 
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der Kieselsiure auf 500 em* auf und fallt im aliquoten Teil das Fluor. 
wobei vorher zur alkalischen Lésung 10 em? n/1-Salzsiure hinzugefiig; 
und mit 2n-Salpetersiure neutralisiert wurde. Mit demselben Bip. 
schmelzgemisch wurde Titantetrafluorid behandelt. Die sehr kom. 
pliziert zusammengesetzten fluorhaltigen SchweiB- und Abdeckmitte! 
fir Schmelzen wurden ebenso zur Fluorbestimmung aufgeschlossen, 
Beim Silberfluorid wurde eine andere AufschluBmethode gewihlt, 
nimlich die mit 5 g Atznatron und 1—2 g Soda im Silbertiegel. Auct 
hier die gleiche Verarbeitung: Extraktion der Schmelze mit warmen 
Wasser, Auffiillen und Neutralisieren der alkalischen Lésung zuniichst 
mit Salzsiure und dann weiter mit Salpetersiure bis zum Neutralpunkt. 
Man versucht immer wieder, Fluoride so vorzubereiten, daB dure) 
den Aufschlu8 Alkalifluorid gebildet wird, wie bei der Borfluorwasser. 
stoffsiure. Hier wurde die Séiure mit Sodalésung in der Platinschale 
neutralisiert, zur Trockene eingedampft und das Salzgemisch mit Soda 
im Platintiegel geschmolzen, um so die Zerlegung in Alkalifluorid und 
Borat zu erreichen. 


Durch Uberfiihrung des organisch gebundenen Fluors in an. 
organisches Alkalifluorid mittels Schmelze konnte Fluor in organischen 
Verbindungen bestimmt werden. In der BurGesss-Parr-Bombe 
wurde die Kinwaage’) von 0,2—0,3 g mit 0,15 g KNO,, 0,5 g Lactose 
und 10-15 g Natriumsuperoxyd vermischt und etwa 5 Minuten lang 
mit der Bunsenbrennerflamme aufgeschlossen. Die stark alkalische 
Schmelze wurde mit Wasser extrahiert und event. filtriert. Dann 
folgten die Neutralisation mit Salzsiure und Salpeterséure und schlieb- 
lich die Fallung. Fluorbenzoesiure konnte so bestimmt werden. 
Uberhaupt empfiehlt es sich, organische Fluorverbindungen zuniichs' 
mit der Superoxydschmelze zu behandeln, um grundsitzlich die 
Anwendbarkeit dieses Aufschlusses zu priifen. Andere Aufschliisse, 
z. B. der mit fliissigem Ammoniak und metallischem Natrium?) und 
der AufschluB mit Soda—Salpeter, kénnen immer noch angewand' 
werden, sel es im ersteren Falle endgiiltig oder im zweiten Falle zur 
Orientierung. 


Befriedigende Werte gab die Methode von BockEMULLER®), dit 
einen ganz anderen Weg der Fluorbestimmung zeigt und in der mit- 
geteilten Form an der Fluorbenzoesiure nachgepriift wurde. 


1) Ind. Eng. Chem. Anal. Edit. 5, 348. 
*) Ind. Eng. Chem. Anak Edit. 3, 274. 
°) W. BockeMU Lier, Z. analyt. Chem. 91 (1933), 81. 
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Die klassische Bestimmungsform des Fluors ist die als Calcium- 
fluorid mit nachfolgender Uberfiihrung in Sulfat. Sie ist aber nach 
wie vor modern und konnte bei der Untersuchung verschiedener 
handelsiiblicher Produkte nicht auBer acht gelassen werden, z. B. nicht 
beim Chromfluorid, das bei einer Kinwaage von 0,5 g mit 6g Soda 
und 0,5 g Salpeter aufgeschlossen wurde. Die Schmelze wurde in 
Wasser gelést und etwa vorhandene Kieselsiure wurde mit Ammon- 
earbonat und Zinkoxydammoniak gefillt. Im Filtrat der Kieselsiure 
wurde Fluor als Calciumfluorid herausgebracht und in bekannter 
Weise verarbeitet. Verbindungen, die beziiglich ihrer analytischen 
Verarbeitung zu denen gehéren, die die Bestimmung als FluBspat 
erfordern, sind die Fluorsulfonsiure und ihre Salze. 2—%8¢g Sfure 
wurden mit einer V,A-Stahlpipette der Probeflasche entnommen und 
in einer V,A-Stahlflasche von 8—9 cm* Inhalt abgewogen, die durch 
ein Paraffinhiitchen verschlossen wird. Die Stahlflasche wurde in 
eine 1/, Liter Schittelflasche gestellt, in die vorher 100 cm® Natronlauge 
gebracht waren. Wenn die Stahlflasche auf dem Boden steht, darf 
die Natronlauge nur bis zum Hals der Flasche reichen. Dann wurde 
nach dem VerschlieBen der Schiittelflasche Séure und Lauge durch 
Umschwenken zusammengebracht und geschiittelt, bis alle Nebel in 
der Flasche restlos verschwunden waren. Die Fliissigkeit wurde in 
eimen geeigneten Erlenmeyerkolben gespiilt, und nach dem Kochen 
wurde in der Siedehitze unter Zusatz von Phenolphthalein die Gesamt- 
siure titriert. Die austitrierte Lésung wurde auf 500 cm® aufgefiullt 
und im aliquoten Teil Fluor als Calciumfluorid zusammen mit Carbonat 
und Sulfat gefallt, mit Essigsiiure behandelt und als Calciumfluorid 
ausgewogen. Dieser Analysengang konnte angewandt werden, wenn 
Sulfat neben Fluorid vorhanden war. Fluorsulfonsaure Salze wurden 
mit Soda aufgeschlossen und die geléste Schmelze mit Chlorcalcium 
behandelt. — Auf eine zweite Methode zur Trennung von Sulfat und 
Fluor soll bei der Behandlung der Nebenbestandteile in Fluoriden 
noch hingewiesen werden. 

Wahrend bei den angefiihrten Fluoriden die direkte Bestimmung 
des Fluors als Bleichlorofluorid oder als Calciumfluorid sich als 
brauchbar und rasch durchfiihrbar erwies, nimmt der FluBspat selbst 
hinsichtlich der Bestimmung des Fluorgehaltes eine Sonderstellung 
ein. Hier ist ein AufschluB nach Hawtey unvollstindig. Die Unter- 
suchungen hieriiber wurden mit einem Schmelzansatz ausgefiihrt, wie 
Haw .ey ihn vorschreibt, nimlich mit 1,5 ¢ Quarz und 5g Natrium- 
kaliumearbonat. Nach dem Zerfallenlassen der Schmelze und Auf- 
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fullen wurde im aliquoten Teil die Fallung vorgenommen: die Fluor- 
zahlen waren durchweg zu niedrig. Die Technik halt daher — auch 
bei Schiedsanalysen — an der Methode fest, die zunachst die Neben- 
bestandteile, Carbonat, Kieselsiure, Bariumsulfat, herausbringt, in 
dem so vorbehandelten Spat noch vorhandenes Calcium bestimmt 
und dieses als CaF, in Rechnung setzt. Dieses ist die Grundlage der 
Arbeitsweise nach Girrorp’), nach der 1g feinst gepulverter Spat 
zuniichst im bedeckten Erlenmeyerkélbchen mit 10cm? 10° iger 
Kissigsiure eine Stunde lang auf dem Wasserbad erwirmt wird. Dann 
wird filtriert und mit heiBem Wasser ausgewaschen. Der in Essigsiéure 
unléshehe Ruckstand ist FluBspat neben Kieselsiure und Barium- 
sulfat. Er wird in 40°/,iger FluBsaiure zweimal abgeraucht, gegliht und 
gewogen. Der Gewichtsverlust ist Kieselsiure. Dann wird durch 
zweimaliges Behandeln mit je 5 cm* konzentrierter Schwefelsiure der 
iluBspat in Gips ubergefiihrt und dieser dann mit einem Schwefel- 


































siiure—Salzsiuregemisch durch Kochen in Lésung gebracht. Hierbe 
scheidet sich nach eimigem Stehen Schwerspat ab, der gewogen wird. 
Das saure Filtrat vom Bariumsulfat enthalt neben event. vorhandenen 
Metallen das dem Spat entsprechende Calcium, das nach Auffillen 
im aliquoten Teil gefallt wird. Die von Girrorp angefihrte Léslichkeit 
des FluBspats in EKssigsiiure konnte bestaétigt werden. Girrorp gibt 
eine genaue Arbeitsweise an, P. Drawn?) beschreibt eine grundsiatzlich 
iiinliche und LunpgELL u. HorrMann?) fiihren eine FluSspatanalyse 
an, die Grrrorp’s Methode zum Vorbild hat und zur Ausfiihrung von 
Schiedsanalysen fir die Technik empfohlen wird. 


Die Verunreinigungen in technischen Fluoriden erforderten die 
analytische Bestimmung. In langer Untersuchung und Beobachtung 
wurde Vorhandenes nachgearbeitet, Bekanntes verwandt und neue 
Wege gesucht. Die Verunreinigungen, auf die in diesem Bericht ein- 
gegangen werden soll, sind Kieselsiure und Sulfat, und, wenn man 
die Fluoride zusammenfaBt, die dieselben Methoden fiir die Bestim- 
mung von Wieselsiure und Sulfat haben, so gehéren Kryolith und 
Aluminiumfluorid zusammen, auf der anderen Seite stehen FluSsiure, 


die sauren Fluoride und Fluornatrium. 


') C. E. Grrrorp, Ind. Eng. Chem. 15 (1923), 526; auch Chem. Zbl. 
1923, IV, 227. 

*) P. Draws, Chem.-Ztg. 49 (1925), 497. 

8) G. BE. F. Lunpeco u. J. J. Horrmann, Z. analyt. Chem. 81 (1930), 240; 
Bureau Standards Journ. Res. 2, 671—683. 
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Die Grundlage der Methode fiir die Kieselsiurebestimmung im 
Kryolith und Aluminiumfluorid ist die Verflichtigung des gesamten 
Fluors durch eine Schmelze mit Borsiure und das Entfernen de. 
Rorsiure mit Methanolsalzsiure. Die genaue Arbeitsvorschrift lautet : 

1g feinst gepulverte Substanz wird mit 5g pulverisierter Bor- 
siure (alkalifrei fir Sihkataufschlu8 nach Jannascu: 10g des Bor- 
siureanhydrids dirfen beim Verdampfen mit Methanolsalzsiure in 
der Platinschale keinen wigbaren Riickstand hinterlassen) in eimeim 
vlattwandigen Platintiegel mit gut schlieBendem Deckel innig ge- 
mischt und aufgeschlossen. Man benutzt eine gute Gebliseflamme oder 
einen kleinen Tiegelofen. Die fertige Schmelze wird bei bedecktem 
Tiegel in kaltem Wasser abgeschreckt, die Stiicke werden im so- 
genannten Diamantmoérser grob zerstoBen, in eine 300 em*-Platin- 
schale gegeben und der Morser mit wenig Borséurepulver nach- 
gespilt. (Wenn man die Sprengstiicke der Schmelze nicht zerstObt, 
dauert das Verdampfen der Borsiure viel linger.) Aus der Haupt- 
menge der Schmelze in der Platinschale und den geringeren Resten, 
welche im Platintiegel und am Deckel hangen zu bleiben pflegen, mul 
nun die Borséure als Borsiiuremethylester verfliichtigt werden durch 
maBiges Erwirmen mit Methanolsalzsiure (gewonnen durch [Emleiten 
von trockenem Salzsiuregas in wasserfreies Methanol bis zur Siatti- 
vung). Das Wasserbad ist fiir diese Operation nicht geeignet, weil sich 
der Borsiuremethylester in der feuchten Luft des Wasserbades sofort 
zersetzt, wobei sich die Borsiure allseitig auf der Platinschale und 
Umgebung niederschlagt und dann kaum quantitativ entfernt werden 
kann. Einfach und sicher geht aber die Verfliichtigung der Borsiure 
beim vorsichtigen Erwirmen (es darf nicht zum Sieden kommen) 1 
trockener Luft auf dem Sandbad oder auf der Asbestplatte vor sich. 
Man iitbergieBt die grob gepulverte Schmelze in der Platinschale mut 
etwa 50 cm* Methanolsalzsiure, dampft auf dem Sandbade usw. in 
trockener Luft ab und wiederholt das mehrmals, bis das verdampfende 
Methanol beim Entziinden mit der Bunsenflamme keine Spur der 
griinen Borséiureflamme mehr zeigt. Genau so verfihrt man mit den 
Schmelzresten im Platintiegel unter Anwendung von entsprechend 
weniger Alkohol. Dabei legt man zuniichst den Deckel auf, bis der 
destillierende und wieder in den Tiegel zuriicktropfende Alkohol die 
anhaftende Schmelze in den Tiegel hineingewaschen hat. Wenn alle 
Borsiiure aus Schale und Tiegel entfernt ist, werden die Rickstinde 
mit konzentrierter Salzsiure benetzt, man verdampft zur Trockene, 
wiederholt macht dann die Kieselsiure unléslhich durch 
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einstiindiges Erhitzen auf 130° C im Luftbad. Danach wird wie iiblic}, 
mit wenig Salzsiure und heibem Wasser aufgenommen, die unreine 
Kieselsiure abfiltriert, ausgewaschen, verascht, gegliiht und gewogen 
als Rohkieselsiure. Die reine Kieselsiure wird durch Abrauchen mit 
FluSsiure und einem Tropfen Schwefelsiure bestimmt, wobei die 
zuruckbleibenden Verunreinigungen nur einige Milligramme betragen 
durfen. 

Die Kieselsiureabscheidung ist sehr genau. Man _ beobachtet 
nach dem Aufnahmen mit warmem Wasser und Salzsiure die un- 
léshch gemachte Kieselsiure, und der geiibte Analytiker kann sicher 
Schliisse auf den $10,-Gehalt des Kryoliths ziehen, der entsprechend 
der Remheit der Ausgangsmaterialien verschieden ist: er kann bei 
0,1—0,2°/,, aber auch um 2°/, und dariiber hinaus liegen. Die Ana- 
lysenvorschrift gilt auch fiir die Kieselsiurebestimmung im Alu- 
miniumfluorid, nur geschieht das Einschmelzen bei einer Einwaage 
von 1g unter Zusatz von 1g Soda und 5g Borsaure. 


Kin Gehalt an Sulfat kann im Kryolith wie im Aluminiumfluorid 
nach derselben Methode festgestellt werden. In beiden Fallen wird 
1 g Substanz mit 10g Soda im Platintiegel auf der Asbestplatte ge- 
schmolzen. Der Tiegel wird mit kaltem Wasser abgeschreckt und 
die Schmelze in Wasser aufgelést. Nach dem Ansiéiuern mit Salzsiure 
wird aufgekocht, um Kohlenséure zu vertreiben, hierauf erkalten 
gelassen und in der Kalte mit Ammoniak versetzt. Das Filtrat vom 
gut ausgewaschenen (kaltes Wasser) Niederschlag wird in einer 
Porzellanschale mit 50 cm® konzentrierter Salzséure und 1g Quarz- 
pulver versetzt, auf dem Wasserbade zur Staubtrockene verdampft, 
und das Kindampfen noch viermal mit je 50 cm* konzentrierter Salz- 
siiure wiederholt. Zum SchluB wird nach Aufnehmen mit Salzsiure 
die resthehe Tonerde mit Ammoniak gefallt, und Quarzpulver und 
Aluminiumhydroxyd werden abfiltriert und gut ausgewaschen. Im 
Filtrat kann nach Verdiinnen mit destilliertem Wasser in salzsaurer 
Lésung Sulfat mit Chlorbarium in bekannter Weise gefallt werden. 
Der Gehalt an Sulfat ist gew6hnlich sehr gering. 


Ks soll hier noch darauf hingewiesen werden!), da8 es médglich 
ist, Sulfat im Kryolith nach einer einfachen und schnellen Methode zu 
bestimmen, namlich durch Behandeln des Kryoliths mit Uberchlor- 
siure. Hierbei wird 1 g Kryolith in einer Platinschale abgewogen, der 
Kryolith mit 5cm* konzentrierter Salzsiure angeschlimmt und 


1) Ind. Eng. Chem. Anal. Edit. 5. 7—12. 
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95em* Uberchlorsiure (20°/,ig) hinzugefiigt. Man léBt auf dem 
Wasserbad bis zum Auftreten von weiBen Uberchlorsiurenebeln ein- 
dampfen und 1aBt die Uberchlorsiiure dann noch wenigstens eine Stunde 
lang auf dem Wasserbade langsam auf die Substanz einwirken. Die 
Behandlung mit Uberchlorsiure mu dann noch einmal wiederholt 
werden. Jetzt kann mit salzsiurehaltigem Wasser aufgenommen und 
Sulfat gefallt werden. 

Die genaue Feststellung des Kieselsiiuregehaltes in der FluBsiure 
machte lange Zeit Schwierigkeiten. Eine erhebliche Anzahl Kiesel- 
siurebestimmungen wurden nach bekannten Methoden ausgefihrt, 
z. B. nach der Methode LuncGr?) und nach der Vorschrift KoLtrHorr?), 
wobei sich erwies, daB die Methode LunGr schwankende und oft zu 
niedrige Zahlen ergab. Nach Ko.rnorr konnte gearbeitet werden; 
es muBte beriicksichtigt werden, daf in der FluBsiure verschieden 
croBe Mengen Schwefelsiure enthalten waren, und es muSte dafiir 
Sorge getragen werden, daf beim EKindampfen der FluSsiure auf dem 
Wasserbad eine restlose Uberfiihrung der Schwefelsiure in neutrales 
Natriumsulfat erfolgte. Ein Zusatz von geniigend Kochsalz war daher 
erforderlich. Dann war Ko.urnorr’s Vorschrift brauchbar. Sie hat 
letzten Endes die quantitative Umsetzung des gebildeten Natrium- 
silicofluorids mit Natronlauge zur Grundlage. Es ist bekannt, dai 
Kaliumsilicofluorid noch schwerer léslich ist als das Natriumsalz und 
praktisch unléslich in solechen Lésungen, die mit einem Kalisalz 
gesittigt sind. Diese Unldéslichkeit zeigte den Weg fiir die Bestimmung 
der Kieselsiure: in Flu8saiure wurde mit gesittigter Kalisalzlésung 
die gesamte Kieselfluorwasserstoffsiure ausgefillt, und das gefillte 
Kaliumsilicofluorid wurde nach dem Filtrieren heif mit Lauge titriert. 
Die Vollanalyse einer Flu8siure umfaBt die Bestimmung der Gesamt- 
aziditat, der Kieselfluorwasserstoffsiure, die Bestimmung der Schwefel- 
siure und event. von Eisen. Ihre Vorschrift lautet: 


1. Gesamtaziditat 


In einem Silberflischchen von etwa 9cm* Inhalt, das durch 
einen eingeschliffenen Stopfen fest verschlossen werden kann, werden 
etwa 1,5 g FluBsiure abgewogen. Um bei der Bestimmung jeglichen 
Verlust an FluBsiure zu vermeiden, wird die Flasche unter Natron- 
lauge gedffnet. Man gibt in eine Porzellankasserolle etwa 200 cm* 
Wasser und iiberschiissige n-Natronlauge (bei der oben genannten 


') Lunoe-Bert, II, 1; 8. Aufl. 681. 
*) J. M. Kotrnorr, Die MaBanalyse II. Teil, 124; Ausgabe 1928. 
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Kinwaage 100 cm* Lauge), entfernt den Stopfen unter der Flissigkeit 
und bringt die Saéure langsam in die Lauge. Nach griindlichem Ab. 
spritzen der Flasche wird nach 5 Minuten langem Kochen die iiber- 
schiissige Lauge zuriicktitriert (Phenolphthalein). 

lem?® n-NaOH = 0,020 ¢ HF (Gesamtaziditit als HF). 


2. Kieselfluorwasserstoffsdure 

10 ¢ der FluBsiure werden in einer Platinschale eingewogen, in 
die vorher etwa 25cm? gesittigte Kalumechloridlésung gebracht 
waren. Die Kinwaage wird dann mit gesattigter Kaliumchloridlésung 
in einen Hartgummibecher mit Ausgu8 gespult, in welchen man noch 
weitere Kaliumsalzlésung gibt, so daB die Flissigkeit ein Gesamt- 
volumen von etwa 80 cm* hat. Kieselfluorwasserstoffsiure scheidet 
sich als Kaliumsilicofluorid ab, das sich rasch zu Boden setzt. Nach 
halbstiindigem Stehen filtriert man durch ein Filter, das in einen 
Silbertrichter eingelegt wurde und wascht mit gesittigter Salzlésung 
vollig siurefrei aus. Jetzt bringt man Filter mit Niederschlag in 
einen Erlenmeyerkolben, schiittelt mit etwas Wasser, bis das Filter 
vollig zerfasert ist, gibt noch etwa 200 ¢cm* Wasser hinzu, erhitzt 
zum Sieden und titriert in der heiben Lésung mit n-Natronlauge bis 
zur bleibenden Rétung (Phenolphthaleim). 

1 em*® n-NaOH = 0,03602 g H,SiF, . 

Kin Zusatz von Alkohol bei der Fallung des Kaliumsilicofluorids 
ist nicht nétig, die Fallung ist auch so vollstandig, und Filtrieren und 
Auswaschen gehen rasch vonstatten. 


3. Schwefelsaure 

10 g der FluBsiure werden in einer vorher mit Wasser (25 cm’) 
beschickten Platinschale eingewogen und auf dem Wasserbade ein- 
gedampft, bis kein Geruch von FluBsaiure mehr wahrnehmbar ist. 
Den Riickstand nimmt man mit Wasser auf und titriert mit n/10-NaOH 
bis zur bleibenden Rétung (Phenolphthalein). 

1 em* n/10-NaOH = 0,0049 g H,SO,. 

Die Ermittlung des genauen FluBsiéiuregehaltes geschieht rechi- 
nerisch, indem vom Natronlaugeverbrauch fiir die Gesamtaziditit 
der Natronlaugeverbrauch fiir die Kieselfluorwasserstoffsiure und der 
fir Schwefelsiure nach entsprechender Umrechnung in Abzug ge- 
bracht werden. 

Bei sauren Fluoriden, wie Ammonium-, Natrium- und Kalium- 
bifluorid, konnte die Vorschrift fiir die Kieselsiurebestimmung, wie sie 
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far FluBsiure beschrieben wurde, ebenfalls angewandt werden. Fur 
Ammoniumbifluorid z. B. werden 10 ¢ in einer Platinschale in 20 bis 
3) em® Wasser gelést, und soviel festes Chlorkalium wird hinzugefiigt, 
daB eine kalt gesattigte Lésung entsteht, welche mit gesittigter Salz- 
ljsung in einem Kautschukbecher gespiilt wird. Das Fliissigkeits- 
volumen betrigt wiederum etwa 80—90 cm*. Wie oben beschrieben, 
wird das gefallte Kaliumsilicofluorid weiter verarbeitet. Man rechnet 
hier auf Prozent $10,, dann ist: 
lem® n-NaOH = 0,015 ¢ Si, . 
Als Kalisalz konnte selbstverstindlich auch 
cewandt werden, die Fallung des Silicofluorids konnte auch bet 
Gegenwart von Alkohol geschehen, wie ausgefiihrte Untersuchungen 


Kalumnitrat an- 


ergaben. Die Vollanalyse von Fluornatrium zeigt die Bestimmung 
von Kieselfluornatrium mit Kaliumnitrat und Alkohol, wobei gleich- 
zeitig auf einen event. Gehalt an Soda bzw. Bifluorid Riicksicht ge- 
nommen wurde!?): 

1g Substanz wird in einer grofen 
5 em? n/5-Schwefelsiure versetzt. Hierdurch wird die Soda neutrali- 
siert, bevor sie mit Silicofluorid reagieren kann. Man lést das Fluorid 
in 35em*® Wasser und gibt 10 cm®* gesiittigte Kaliumsalpeterlésung 
und 60 em? Alkohol hinzu. 
der Kalte titriert (Phenolphthalein) und dann in eine Kasserolle von 
300 em? Inhalt gespilt und mit 200 cm* ausgekochtem Wasser ver- 
dint, zum Sieden erhitzt und heif zu Ende titriert. Der Saure- 
verbrauch fiir die Titration in der Kalte entspricht dem Gehalt an 
Soda, der Alkaliverbrauch in der Hitze zeigt Natriumsilicofluorid an. 

1 em? n/5-NaOH = 0,00942 ¢ Na,SiF, . 

Bei sodafreiem Natriumfluorid ist 
Material erforderliche Zusatz von 5 cm* n/5-Schwefelsiure zu unter- 
lassen. Man erhalt dann bei der Titration in der Kalte und in Gegen- 
wart von Alkohol und Kaliumnitrat 
beim Weitertitrieren in der Wirme das Kieselfluornatrium. 

Dieser Bericht ist die Zusammenfassung Kinzelunter- 
suchungen und -beobachtungen und soll eine Ergiéinzung zur ana- 
lytischen Chemie technischer Fluoride sein. 


Platinschale mit genau 


Zunachst wird mit n/5-Natronlauge in 


der nur fiir sodaalkalisches 


den Gehalt an Bifluorid und 


vieler 


') Vgl. die oben angefiihrte Gesamtfluorbestimmung im Fluornatrium. 
Leverkusen, I.G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Anorga- 
nisch-analytisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1936. 
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Das Donnan’sche Membrangleichgewicht 
bei der Nabrstoffaufnahme der Pflanzen 


Von W. STOLLENWERK 


Das Donnan’sche Membrangleichgewicht handelt tber die Ein- 
wirkung von Elektrolyten, deren eines Ion nicht diffundieren kann, 
auf die Verschiebung des Gleichgewichts anderer diffundierbarer 
fonen in Lésungen, die durch eine Membran getrennt sind. Oder: 
Kine hohe Konzentration eines nicht diffundierbaren Ions im Ver- 
gleich zu eimem diffundierbaren lon vertreibt den diffundierbaren 
Anteil vom nicht diffundierbaren durch die Membran bzw. verhindert 
das Kindringen von der anderen Seite her. 

Dieser so allgemein gefaBte Satz laBt sich auf die Wirkung 
kolloider Substanzen auf Elektrolyte tbertragen. Es sind hierbei 
verschiedene Fille méglich: 

Kine Konzentrationsverschiebung wird beeinflubt durch 

1. die elektrische Ladung der Kolloide, 

2. diejenige der Membran und 

8. die Quellfihigkeit der Kolloide. 

Dadurch, daB die Kolloide selbst eime elektrische Ladung be- 
sitzen, wird zwischen den Ladungen der Ionen und des Kolloids eine 
Wechselwirkung eintreten. 

Kin Kristalloid mit gleichwertigen Ionen, d.h. mit Ionen, die 
beide gleichstarke elektrische Ladung besitzen, wird mit dem Kolloid 
nicht in Reaktion treten, wenn man von der mdéglichen Koagulation 
absieht. Es kann hier das DoNnnan’sche Membrangleichgewicht 
erfiillt werden. Ist die Ladung des einen Ions stirker als die des 
anderen, z. B. wenn dreiwertiges PO,'’’ neben einwertigem NH, 
vorliegt, so wird diese Mehrladung seine Wirkung auf das Kolloid 
auswirken, entweder bei entgegengesetzter Ladung findet Aus- 
flockung oder Umladung statt!), oder bei gleichsinniger Ladung Ab- 
stoBung und damit eine verstiirkte Abwanderung des Ions im Sinne 
DonnaNns. Die Umladung des Kolloids durch die Ladung des Kristal- 


1) W. Brvrz, Ber. 37 (1904), 1095. 
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lnids wirde die gleiche Wirkung haben kénnen, da in diesem Fall 
weder gleiche Ladungen beim Kolloid und Kristalloid vorhan- 



































den sind. 

Die gleiche Erscheinung der Umladung kann sich aber auch an 
jer Membran zeigen. Eine gleichartig geladene Membran wie das am 
tirksten geladene Ion des Kristalloids wird das Durchwandern des 
Kristalloids von der einen zur anderen Seite verhindern kénnen. 
\usschlaggebend hierfiir wird sein, wie gro8 der Uberschu8 der vor- 
handenen Kraft ist: Diffusionsgeschwindigkeit oder abstoBende Kraft 

Hin- jer elektrischen Ladung. 


Ann, SchlieBlich ist die 3. Méglichkeit in Betracht zu ziehen: inwieweit 
arer wird die Quellfahigkeit der Kolloide die Konzentrationsinderung und 
der: damit die Gleichgewichtslage beeinflussen. 

V er- 


Mit diesen drei Méglichkeiten ist der Inhalt des DonNAN’schen 


_— Satzes schon erweitert, da in ihm von dissoziierten Verbindungen die 

tert Rede ist. Der Unterschied gegeniiber Kolloiden ist nur der, daB wir 
es mit Substanzen zu tun haben, die wohl elektrisch geladen aber nicht 

-, dissozuert sind, aber auch nicht diffundieren. Logischerweise mub 

rbel also bei ihnen die gleiche Erscheinung auftreten, sogar in erhéhtem 
MaBe, da nur eine einzige Ladung maBgebend ist. Die Frage, ob der 
DonnAN’sche Satz auch hier Giiltigkeit hat, ist deshalb wichtig, da 
eme Erscheinung der praktischen Landwirtschaft bis heute theoretisch 
noch nicht geklairt wurde. 

LEMMERMANN und WIssMANN hatten némlich festgestellt, dab 
be- Pflanzen Phosphorséure besser ausnutzen, wenn gleichzeitig Kiesel- 
ine siure im Boden (wahrscheinlich in kolloidaler Form) vorhanden sei. 

in neuerer Zeit ergaben Versuche mit fast reiner natiirlicher Kiesel- 
die sdure (NAAKI), da8 an Phosphorséiure und Kali als Diinger auf ge- 
oid wissen Béden gespart werden kann. 
ais Inwieweit die Uberlegungen zutreffen, soll an zwei Beispielen 
cht dargelegt werden. (Ausfiihrlicher wird hieriiber an anderer Stelle 
des berichtet.) 
“2 In Tépfen mit je 10 kg Sand, die 3 g Kali (K,O) als Kaliumsulfat, 
7m dg Natriumnitrat und 2g P.O, erhielten, wurde Hafer gezogen. 
‘b- Als Beigabe wurde 1, 2 und 4¢ Gelatine, 2 ¢ Agar-Agar, 10 und 50 g 
“dl \ieselsiiure zugefiigt. AuBerdem wurde nach dem Aufgehen der Saat 
wf der Wassergehalt in je drei Parallelen auf 30,65 und 100°/, der Wasser- 


_ Xapazitat des Sandes erginzt. 
Die Versuchsergebnisse waren folgende: 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 
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Kapazitat;| Mehr |Kapazitat) Mehr pazitét) 1). 

0 0 | 2-0 1 oO 100 0 , 

30°), c/o 65°/5 r /e : iy 

in g 
Ohne Zugabe . 23.5 - 65,4 — 96,5 

lg Gelatine. . 26,0 1 §,7 78,3 + 19,7 124,3 + 29.9 
2g Gelatine. . 25,2 + 72 76,0 + 15,9 122,2 + 26.5 
4g Gelatine. . 3,1 ~ 87,0 15,2 — 77,0 80,4 — 164 
log SiO,. . . 28,9 + 23,0 | 83,2 + 27,3 124,6 + 29,1 
Og SiO, . . . 40,4 - 72,0 7,3 + 42,6 133.4 + 28,3 
2g@ Agar... 21,0 10.6 60,4 - 7,6 101,1 4+. 4.8 


Hieraus geht hervor: 

1. Die stark quellfahige Gelatine wirkt.bei den beiden kleine 
Gaben, wenn auch in geringem MaBe, ertragsteigernd, bei der hohe, 
Gabe aber ertragvermindernd. Die Nahrsalze werden durch dij 
(Juellung in der Gelatine festgehalten und den Pflanzen entzogen. 
In erhéhtem Mae macht sich diese Erscheinung bei Agar-Agar 
bemerkbar. In einem anderen Versuch, bei dem noch gréBere Menge 
Gelatine benutzt wurden, gingen bei der kleinsten Wassergabe dic 
Pflanzen ganz ein. 

2. Bei der Kieselsdure ist in allen Fallen eine Ertragssteigeruny 
zu verzeichnen. Auffallend ist, da diese prozentual bei der kleinen 
Wassergabe am gréBten ist. Wie die Untersuchung der Pflanzen 
zeigte, ist der Gehalt in allen drei Fallen an Kieselsdure praktisch: 
vleich, sie ist nicht in die Pflanze eingewandert. 

Kin zweiter Versuch aus dem Jahre 1926, der mit Frl. Proi. 
Vv. WRANGELL durchgefiihrt wurde, zeigt die Eimwirkung der ver- 
schiedenen elektrischen Ladungen aufeinander. (Uber die Umladungs- 
erscheinungen wurde im Zusammenhang mit diesen Versuchen au 


der Bunsentagung in Dresden von mir berichtet; s. Zeitschr. Elektroch. 


1927, Nr. 11, 501.) 


Der Versuch wurde angesetzt mit Hafer in Sand, der 3,7 g K,S0,. 
lo MgSO,, 0,25 g NaCl, 1,5 g CaCO,, 0,2 g FeSO, und 2g N in Form 
von NaNO, als Grunddiinger erhielt. Daneben wurden verschiedene 
Kolloide zugegeben sowie verschiedene Mengen P,O; als Dicaleium- 


phosphat. In der Tabelle sind die Trockensubstanzen angegeben. 











0 PO, 0,1 P.O; 0.3 P,0, | 0,7 P,O. 
Ohne Kolloid ... . 3.8 24,1 59.6 72.0 
I, «Stes, et hie 4,3 30,8 66,0 76,9 
S48) re eee 6,6 31,5 66,1 77,5 
pg | ae 3,1 22,8 60,8 74,0 
i 26s 6 sa 3,2 25,0 65,8 oa 
gd ar i 3:6 28,1 52,4 67,4 


Se 2.3 18.9 56.9 62.8 


3g 
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Aus dieser Tabelle geht hervor, daB Kieselsiure als negativ ge- 


tine a 
Se nt 0 A eat lal ell tiagtlpe aR 


: iadenes Kolloid in allen Tépfen eine bessere Ausnutzung der Nihrstoffe 
hewirkt hat. Sie wird noch deutlcher in den Fallen, in denen auch das 

209 fe stark negativ geladene PO,-Ion vorhanden ist. 
26,5 Umgekehrt ist es bei dem positiv geladenen Eisenhydroxyd. Bei 
op 0 und 0,1 g P,O;-Dungung bleibt der Ertrag zuriick, bei 0,3 g¢ beginnt 
28, eine Umladung, die bei der gré8ten P,O,-Gabe noch deutlicher wird. 
4.8 In den beiden ersten Fallen findet Bindung der Phosphorsiure 


durch Adsorption statt; in den beiden letzten ist infolge Umladung 
eine) ' die Ausnutzung der Phosphorsiiure méglich. Ahnlich ist es bei dem 
‘ohe, | | Zirkonoxyd. Hier ist wahrscheinlich infolge der von W. Biirz fest- 
. de [| gestellten hohen Schutzwirkung eine schnellere Umladung, die mit 


ogen, | stirkerer Adsorptionskraft parallel geht, schon bei der kleinsten 

Agar |  Phosphorsiuregabe ein Mehrertrag erzielt worden. Die gleiche Kr- 

ngen |  scheinung in noch héherem Mafe sehen wir bei dem TiOQ,. Der Ver- 

» de |. such mit Kohle, die stark adsorptive Wirkung hat, bestitigt, daB 
- durch Adsorption, d.h. Festlegung der P,O,; der Ertrag zuriickgeht. 

run: | | Uber die Wirkung der Gelatine wurde oben schon berichtet. 

inen | Kin dritter Versuch aus der Praxis des Landbaues. 

nzen | 7 Hier wurde mit Naaki im Feldversuch auf einem moorigen Boden 

tisch | gearbeitet. Der Grund war die Tatsache, dafs Humussiure hiesel- 


siiure im erhéhten Mae zu lésen vermag. Wenn also eine Wirkung 


Prof. - im Pflanzenertrag iiberhaupt zu erreichen war, so hier, wo die kol- 
ver- - loiden Bestandteile besonders gros waren. Die Versuchsanordnung 
ngs | | und -ergebnisse zeigt die nachstehende Tabelle. 

alt Der Versuch wurde im Jahre 1935 und 1936 durehgefihrt, und 
och. | zwar zur Kontrolle im zweiten Jahr auf einem gleichartigen moorigen 


Boden der gleichen Gegend bei Grevenbroich in vierfacher Wieder- 











0), _ holung. Da die Ergebnisse praktisch gleich sind, werden hier nur die- 
orm ' jenigen des letzten Jahres wiedergegeben. 
lene | Parzelle 
a I 2 3 { 5 
I. ; Ae, | eames : 
; ; Volidiingung 1'/,Ztr.Naaki ,,;, + 
4 oe « ae " 5 ° r 2 o 44 t T 
—— - ungediingt . i eo : 3 Zentner 1 Zentner a 2 Zentner 
) { Naaki Nitrophoska Nitrophoska Nitrophoska 
> Ernte in 
dz./Morgen 112,7 124,7 145,6 154,1 149,1 
Mehrertrag . _ 12.0 32.9 | 41,4 36,4 


Hieraus sehen wir, daB die Wirkung der kolloiden Bestandteile 
des Bodens in einer héheren Ernte, d.h. besseren Ausnutzung der 
13* 
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Na&hrstoffe besteht. Die Humusséure selbst wirkt schon, da 4), 
Parzellen 5 gegeniiber Parzellen 3, auf denen nur die halbe Voll. 
diingung gegeben wurde, emen Mehrertrag von 3,5 dz erbringen. Dic 
Gegenwart der Kieselsiure steigert den Ertrag um weitere 5 dz. 

Zu bemerken ist, daB auf Lehmbéden Versuche, die zum ‘[¢ 
4 Jahre durchgefiihrt wurden, nur bei Hackfriichten (Kartoffel wn, 
Riiben) eine geringe, aber nicht bedeutende Ertragssteigerung be; 
Zugabe von Kieselsiure ergaben. 

Zusammenfassend kann also geschlossen werden, daB das Donnay. 
sche Membrangleichgewicht bei Kolloiden als nicht dissoziierten und 
nicht diffundierenden Kérpern zutrifft, da die Diffusion in die 
Pflanze baw. die Aufnahme dissoziierter Bestandteile durch diesel)» 
gveférdert wird. 

(Die Untersuchungen der Wirkung auf andere Kat- und Anione, 
sind noch nicht ganz abgeschlossen. Bemerkt sei nur, da8B einwertige 
Kationen besser als zweiwertige von den Pflanzen unter dem Ejnfluf 
von Kolloiden aufgenommen werden, so daB sich das Verhaltnis der 
Kationen in den Pflanzen verschiebt.) 


Bonn, Landwirtschaftliche V ersuchsstation. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Dezember 1936. 
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» dis 
Voll. 
Die 
Z. 
Tes 
und ° . ee 
ye Die Ausscheidungshartung (Vergiitung) 
) eC! o . . 
im System Kupfer-Indium und ihre Beeinflussung 
NAN. durch Nickel und Cadmium 
und Von Frreprich WEIBKE und Ise PLEGER 
( Ie : me ‘ _ 
: Mit 11 Figuren im Text 
sel he | 
Die Léslichkeit von Indium in festem Kupfer nimmt mit sinken- 
onen der Temperatur stark ab (vgl. Fig. 1); sie betriigt bei 574° 192%, 
rtive und fallt bis 400° auf 7,8°/,, bei Zimmer- 
flug temperatur ist das Lésevermégen des 
der Kupfers fiir Indium noch etwas geringer*). 


Kine solehe Abnahme der Léslichkeit des 
Jusatzmetalles im Grundmetall mit sin- 
kender Temperatur gilt bekanntlich als 
ein Kriterium fiir das Auftreten der 
Ausscheidungshartung, wie sie beim An- 





lassen derartiger bei hohen Temperaturen 
homogenisierter und abgeschreckter Pro- 
ben nach dem Anlassen auf Temperaturen 
unterhalb der Léshchkeitskurve beobachtet 
werden kann?). Fr. Werpxe*) konnte bei 
einem systematischen Vergleich der Legie- 
rungen des Kupfers mit Metallen der 
zweiten bis vierten Nebengruppe des 





periodischen Systems zeigen, daB diese 
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erste Bedingung fiir das Zustandekommen tu 


——? ie/i 
der Ausscheidungshirtung durch eine Fig. 1. Teildiagramm 
zweite zu erginzen ist, die das Volumen des Systems Cu-In 


der Legierungspartner betrifft. Danach 
‘ind die Hiartesteigerungen bei der Entmischung solcher tibersattigter 
Mischkristalle besonders ausgepriigt, wenn die Volumina der mit- 
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') Fr. Werpke u. H. Eacers, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 273. 
*) Vgl. dazu u. a. die zusammenfassende Darstellung von G. Mastna, 
Z. Elektrochem. 37 (1931), 414. 
*) Fr. Wereke, Metallwirtschaft 15 (1936), 321. 
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emander legierten Metalle starke Unterschiede aufweisen. Da jy 
System Cu-In beide Bedingungen’) erfillt sind, schien eine niher, 
Untersuchung des Verlaufes der Ausscheidung von Interesse. Ip 
folgenden wird iiber die Ergebnisse dieser Versuche und iiber dj, 
Verinderung des Lésevermégens von Kupfer fiir Indium dure} 
Zusatz anderer Metalle (Ni bzw. Cd) berichtet. 


|. Die Herstellung der Legierungen und ihre Untersuchung 


Das Zusammenschmelzen der Versuchsproben geschah in Graphit- 
tiegeln unter emer Schutzschicht von Holzkohle, als Ausgangs. 
materialien dienten sowohl die reinen Metalle wie auch aus friiherey 
Untersuchungen vorliegende Cu—In-Legierungen bekannter Zusammen- 
setzung, die durch Verschmelzen mit reinem Nickel bzw. Kupfer auf 
den jeweils gewiinschten In-Gehalt gebracht wurden. Die fiir di 
thermische Analyse benédtigten Proben wurden in Pythagorastiegely 
im T’ammannofen unter Wasserstoff erschmolzen; die Aufnahme de 
Abkuhlungs- und Erhitzungskurven erfolgte in der im hiesigen In. 
stitut ublichen Versuchsanordnung?) mit einem geeichten Pt/Pt—Rh- 
Thermoelement sowohl durch subjektive Ablesung am Millivoltmete: 
wie auch durch photographische Registrierung nach KurnNakow. 

Nach den Erfahrungen von Fr. Werpke und H. Eaasrs*) be: 
Aufstellung des Zustandsdiagrammes fiir das System Cu-—In ist di 
Verschiebung der Konzentration gegeniiber der Einwaage _ bein 
Schmelzen solcher Legierungen so gering, dai sich eme jedesmalig: 
Kontrolle der Zusammensetzung durch chemische Analyse ertbrigt. 
Fur die héher schmelzenden Ni-In-Legierungen iberzeugten wir wns 
durch die analytische Kontrolle der Proben davon, da8 auch in diesem 
Halle die Abweichung von der berechneten Zusammensetzung kleine! 
ist als die Fehlergrenze der chemischen Analyse. Als bestes Ver- 
fahren’) erwies sich die Fiillung des Nickels mit Dieyandiamidin- 
sulfat®) mit anschleBender Abscheidung des Indiums als Oxy: 
chinolat®). 


') Volumen des Cu 7,05, des In in Cu-Mischkristallen 12,70; vgl. W. Biv 
u. Fr. Werpke, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 331. 

*) Vel. Fr. Werpke u. H. Eocers, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934). 
274; Fr. Wereke, Chem. Fabrik 8 (1935), 124. 

3) Fr. Werpke u. H. Eaaers, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 27 

*) Herrn Professor Dr. W. GEILMANN, der uns bei der Suche nach eine! 
geeigneten Analysenmethode freundlichst beriet, danken wir auch an dieser Stell: 
herzlich. 
5) H. Grossmann u. B. ScuttcK, Chem.-Ztg. 1907, 991. 
®) W. GEILMANN u. Fr. W. Wricee, Z. anorg. U- allg. Chem. 209 (1932), 12°. 






























da in 
diher, 
In 


Pr diy 


durch 


1g 

iphit- 
angs. 
herey 
mMen- 
r auf 
r dy 
egelr 
e der 
1 In. 
—Rh.- 
neter 
ye 

) be 
Edi 
bei 
alige 
rit. 
ulls 
sem 
ine! 
Ver- 
\din- 
)XV- 


sILTZ 
O34), 


el 


~f 
ine! 
tell 


129, 













: 
3 
a 
| 
‘ 
* 

$ 
3 
+ 


¢. Weibke u. L. Pleger. Ausscheidungshart. im System Kupfer—Indium usw. 199 


Ausfiihrung der Analysen: Die Ni-In-Legierungen wurden in Kénigs- 
wasser gelést und mit HCl abgeraucht. Nahm man sodann den salzsaurefeuchten 
Riickstand mit wenig Wasser auf, so enthielt die Lésung geringe Mengen an 
Indium neben sehr viel Nickel. Vorversuche hatten indessen ergeben, daB diese 
Bedingungen fiir die Trennung des Nickels und Indiums ungiinstig waren. Des- 
halb versetzten wir die Lésung zunachst mit einem geringen UberschuB an Am- 
moniak; dadurch geht ein Teil des Nickels in Lésung und der verbleibende Nieder 
schlag reichert sich an Indium an. Das geldéste Nickel wurde in tiblicher Weise 
elektrolytisch bestimmt und der Niederschlag nach dem Lésen in wenig verdiinnter 
Salzsaure mit den zur Fallung des Nickels benétigten Mengen an Seignettesalz, 
Ammoniak, Dicyandiamidinsulfat und 10°/,iger Kalilauge versetzt'). Wesentlich 
fur den Erfolg dieses Analysenverfahrens ist es, daB man die Ausfallung des 
Nickels in kalten Lésungen vornimmt und den Niederschlag iiber Nacht unter 
Kiskiihlung stehen laBt, da sonst die Fallung durch hydrolytisch abgeschiedenes 
Indium verunreinigt wird. Eine Beeinflussung der Indiumabscheidung als Oxy 
chinolat tritt durch die zur Nickelbestimmung zugefiigten Reagentien nicht ein. 

Die fiir die Hartemessungen benétigten Plaittchen von etwa 
15 x 15 mm wurden durch VergieBen der Schmelzen in vorgewairmte 
zweiteilige Graphitformen (innere Abmessungen 15 * 4 « 80 mm) 
unter einer Schutzdecke von Holzkohle und nachtrigliches Zer- 
schneiden hergestellt?). In eimigen Fallen wurden auch aus den von 
der thermischen Untersuchung her vorliegenden Schmelzreguli ge- 
eignete Plattchen herausgeschnitten. Da die Geschwindigkeit der 
Gleichgewichtseinstellung beim ‘T'empern in verformtem Material 
wesentlich gréBer ist als in unverformtem, wurden die Plittchen vor dem 
Homogenisieren kalt gewalzt und zwar betrug die Querschnitts- 
verminderung 25°/, (4mm auf 3mm). Um ein Reiben der Proben zu ver- 
hindern, geschah das Walzen in kleinen Anteilen von jewels etwa 
0,05mm, nach Erreichung einer Querschnittsabnahme von 0,5 mm wurde 
ene Zwischengliihung bei650—700° eingelegt. Vor der Messung der Harte 
wurden die Pliattchen zwecks Reinigung der Oberfliche abgeschmirgelt. 

Die Bestimmung der Harte der untersuchten Legierungen 
wurden nach dem Verfahren von Brineti durch Ausmessung der 
Grobe eines unter einem bestimmten Druck erzeugten Kugelein- 
druckes vorgenommen®). Da wir fiir die terniren Legierungen des 
Teilsystems Cu-Ni-In zunichst mehr Gewicht auf die Festlegung der 

') H. GRossMANN u. B. Scuiick, |. ¢. 

*) Als GieBofen verwendeten wir den handlichen Universal-Tiegelschmelz 
ofen der Firma Janke & Kunkel, Kdéln. 

*) Die Messungen wurden im Bauingenieurlaboratorium und im Festigkeits 
laboratorium der Technischen Hochschule, Hannover ausgefiihrt. Den Vorstanden 
dieser beiden Institute, Herrn Prof. Dr. R. GaEpE und Herrn Prof. Dr. H. Cranz 
sind wir fiir die Uberlassung der Apparaturen, den Herren Dozent Dr. O. Bre.ick 


und Dipl.-Ing. W. Funke fiir Beratung bei der Ausfiihrung der Messungen zu 
Dank verpflichtet. 
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GréBe des «-Phasenraumes als auf die exakte Bestimmung der Hart, 
legten, wurden in diesem System zunichst nur einige orientierend: 
Messungen ausgefuhrt, die noch der Erginzung bediirfen; im Systey, 
Cu-In-—Cd stehen Hirtemessungen noch aus, da wir diese Untersuchuny 
aus duBeren Grinden vorzeitig abbrechen muSten. Kugeldurchmesser. 
Belastung und Zeitdauer des konstanten MeBdruckes sind bei der Be. 
schreibung der Ergebnisse jeweils vermerkt; wegen der Verschieden. 
heiten bei den emzelnen MefGreihen sind die Ergebnisse exakt jeweils 
nur innerhalb der gleichen Serie, nicht aber insgesamt untereinander 
vergleichbar. 

Zur Bestimmung des Verlaufes der Entmischung und zur Fest. 
legung der Phasengrenzen der Teilsysteme Ni-In, Cu-—Ni-In un 
Cu-In-Cd wurde das réntgenographische Verfahren benutzt. Vor. 
versuche!) hatten ergeben, da die von hohen Temperaturen ab- 
geschreckten homogenen Legierungen zum wberwiegenden Teil aus 
groBen Kristalliten bestanden. Die Ausbildung der Interferenzring: 
bei Aufnahmen nach dem Rickstrahlverfahren an den kompakten 
Metallstiicken, wie sie z. B. von den Hirtemessungen vorlagen, war 
demgemaB nicht véllig gleichmaBig; aus diesem Grunde wurden auch 
fur die angelassenen Proben Drsyr-ScuHerrer-Aufnahmen an Feil- 
spiinen bevorzugt. Die Feilspine wurden von den homogenisierter 
Proben hergestellt und jeweils der gleichen thermischen Behandlung 
unterworfen wie die zur Ermittelung der Harte verwendeten Plattchen. 
Die vielleicht durch den nicht ganz ibereinstimmenden Verformung:- 
grad der Roéntgen- und der Hiarteproben bedingte geringe Ver- 
schiedenheit haben wir zugunsten der besseren Auswertbarkeit de 
Debyeaufnahmen einstweilen in Kauf genommen. Als Kamera 
diente die Hochtemperaturkamera von Siemens (ohne Benutzung der 
Heizung), bei der es durch Verschiebung des Filmes mdglich ist, 
eine gréBere Zahl?) von Aufnahmen nacheinander ohne jedesmalige 
neue Kichung herzustellen. Zur Eichung wurde jeweils zu Beginn und 
am Ende einer Serie reines Kupfer oder Nickel aufgenommen; die ver- 
messenen Linienabstande*) wurden unter Zugrundelegung der Werte fur 
die Gitterkonstanten des Ni (a = 8,514 A) und des Cu (a = 3,608 A) 
korrigiert. Durch Haiufung der Réntgenmessungen konnte man so etwa 
die gleiche Genauigkeit (0,001 A) wie bei Riickstrahlaufnahmen erzielen. 


— 
’ 





') Gemeinsam mit Herrn Dr. K. MgrseL, der uns auch bei der An. 
fertigung der Réntgenaufnahmen freundlichst beriet. 
*) Wir brachten bis zu 7 Auffiahmen auf einen Film. 
*) Zur Auswertung gelangten die Linien Y h* = 8 bzw. 11; Cog = Strahlung, 
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|. Der Verlauf der Ausscheidungshartung am System Kupfer—indium 

















“Te fa r bf 7 e °° ~ 
nd Zur Untersuchung des Verlaufes der Aushirtung der Indium- 
Vsten ; ; . ' ‘ : 
‘iy hronzen wurden zwei Legierungen mit 12,8 bzw. 15,2°/, In verwendet. 
Chung , . 
mn Die gegossenen und kalt verformten Plittchen wurden zur Homo- 
1eSse * @ e- - ‘ . _~ » . . 
, genisierung zunichst 85 Stunden bei 650 bzw. 690° in evakuierten 
PY Be. 3 | - 
| : tjhren aus Supremaxglas getempert und dann in Eiswasser ab- 
leden. : . . - : : - 
me geschreckt. Da die Glasrohre beim Einbringen in das Eiswasser 
ewe . ~ ° ° ° 
u zersprangen, war die Abschreckwirkung eine auBerordentlich gute. 
ander ' _ me 
le Zur Feststellung des Einflusses von AnlaBtemperatur und -dauer 
7 wurden die Plittchen dann wiederum in Supremaxglasrohren ver- 
*eSt- . . , 
schieden lange Zeiten auf Temperaturen von 200, 300 und 400° an- 
und : ° . . - . 
y velassen und abgeschreckt. Die Ergebnisse der Hiirtemessungen sind 
or- ar = 
' in Tabelle 1 und in Fig. 2 wiedergegeben. 
n ab- 
] aus ‘Tabelle ] 
ringe Brinellharten von Cu-In-Legierungen 
rkter Legierung mit 12,8°/, In Legierung mit 15,2°/, In 
war (® der Kugel 10 mm, Belastung 1000 kg, | (© der Kugel 5 mm, Belastung 250 kg, 
J c . 
taal MeBdauer 30 Sekunden) MeBdauer 30 Sekunden) 
auch _— _ , 
Feil- Vorbehandlung der Probe Harte Vorbehandlung der Probe Harte 
er ten : Von 650° abgeschreckt 77 Von 690° abgeschreckt 70 
lune | 2 Stdn. auf 400° angelassen 80 26 Stdn. auf 300° angelassen 93 
| : o> we » 400° 99 96 a i . 300° is IS] 
shen. | 24 5 = 5p: 400° - 103 74 4, 55 900° - 254 
ngs: 52s », 400° 99 212 lOO ,, .. 300° - 257) 
yg . ia » 400° - 159 150 .. 300° - 243 
Ver- _ Eo 148 | 164 ,, ,, 300° _,, 198 
der l48,, », 400° - 140 198s, ., 300° - 79 
192 —(,, » 400° - 145 
mera} > 404, Sg, 400° m 138 
r der 7 o6 *? ** 300° ** SU 
fe ;  _ » 300° - 285 
Ist, 7 149 *. **’ 300° ** 210 
i eee 172 
” “46 SC, », 300° 172 
und | & a 75 
ver ; 96 ., 4, 200° : 76 
er- } ° ’ 
| ; 480 . ., 200° 17 
> fiir 
3 A) Aus dem Veriauf der Hartekurven und aus den Daten der 
twa | & labelle 1 ist ohne weiteres klar ersichtlich, da die Indiumbronzen 
len. | @ in ausgesprochenem Mafe die Erscheinung der Ausscheidungshartung 
zeigen. Die Hiartesteigerung beim Anlassen abgeschreckter Proben 
An- 


kann bei 800° nach 100 Stunden etwa den vierfachen Wert der 
Harte des homogenen Mischkristalles erreichen. Die Aushirtung 
verlauft selbst bei Temperaturen von 300—400° noch auBerordent- 
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lich langsam, ber 200° war nach mehr als 400-stindigem Tempern 
keme Verdinderung der Hirte zu beobachten. Im einzelnen ist zu 
den Ergebnissen folgendes zu bemerken: 

Das Maximum der Harte verschiebt sich bei der Legierung mit 
12,8°/, In mit steigender Temperatur in Richtung kiirzerer Anlaf- 
zeiten, ber 800° wird nach 100 Stunden AnlaBzeit, bei 400° bereits 
nach 50 Stunden der Héchstwert er- 
reicht. Bei 200° erfolgt auch nach 
480 Stunden noch keine Aushirtung. 
Das Maximum bei einer AnlaSBtempe- 
ratur von 300° hegt um etwa 25°/, hoher 
als das bei 400°; dieses Verhalten hat 
offenbar seinen Grund darin, daB bei 
héherer Temperatur die Legierung 




















rascher dem Gleichgewichtszustand zu- 
strebt als bei tieferer, und dah der 
Konzentrationsausgleich infolgedessen 
wesentlich schneller erfolgt. Damit 
dirfte auch der tiefere Verlauf der 
400°-Kurve nach 200-stiindigem An- 
lassen seine Erklarung finden. 
Aus dem Vergleich der Kurven 
bei 300° fiir die Legierungen mit 12,8 
baw. 15,2°/, In ergibt sich, dafb der 
Aushirtungseffekt mit steigendem Ge- 
halt der Proben an Indium zunimmt. 
Bnlo3dauer —> Infolge der gréBeren Menge der aus- 
Vig. 2. Brinellharten einigerCu-In- geschiedenen Kristallart in der Legie- 
Legierungen bei steigender An- rung mit 15,29, In sinkt die Hirte 
indessen bereits nach 200 Stunden fast 
auf den Wert fiir den Ausgangszustand dieser Probe ab; diese 

















laBdauer 


Tatsache steht in Ubereinstimmung mit der Erfahrung iiber die 
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung bei der Entmischung 
iibersattigter Mischkristalle, die um so schneller erfolgt, je starker 
die urspriingliche Ubersittigung war. 

Die Legierung mit 15,2°/, In war nach 100-stindigem Anlassen 
so spréde, daB sie wihrend der Hiartemessung in mehrere Sticke 
zersprang. Wir mdéchten dementsprechend den MeBwert von 
257 kg/mm? als untere Grenze_ansehen und geben ihn in Fig. 2 
und Tabelle 1 geklammert wieder. Die wahre Harte nach dieser An- 
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laBdauer durfte oberhalb 300 kg/mm? legen, wie es der gestrichelte 


Kurvenverlauf in Fig. 2 (unterer Teil) andeuten soll. 

Wahrend der Ausscheidung der neuen Kristallart beim Anlassen 
tritt, entsprechend der Abnahme der Léslichkeit des Indiums im 
Kupfer, eine Verkleinerung der Gitterkonstante des «-Mischkristalles 
ein. In Fig. 3 ist diese Veranderung von a mit zunehmender Anlab- 
dauer fiir die Legierung mit 15,2°/, In wahrend des Temperns bei 
300° dargestellt. Der Kurvenverlauf weist groBe Ahnhehkeit mit 
den entsprechenden  bil- 
































dern fir andere aushirt- | 
bare Legierungen auf). - 

50-stiindiges Anlassen bet 5090 

300° bewirkt keine nen- 

nenswerten Anderungen Wage 

der GréBe der Klementar- t 

zelle?), obgleich der Hirte- ue 

anstieg (vgl. Fig. 2) bereits a 
eingesetzt hat. Bet lange- on , 
rem Anlassen sinkt die 0 100 00 200 


a —> Arla Sdauer 
Gitterkonstante rasch ab 

. Fig. 3. Anderung der Gitterkonstanten eine 
und scheint nach etwa —— a Ce 


150—200 Stunden einem 


konstanten Wert zuzu- 


Cu-In-Legierung mit 15,2°/, In wahrend des 
Anlassen auf 300° 


streben. Im Gebiete der AnlaBdauer von 50—150 Stunden sind 
die Interferenzen unscharf und man erhalt fiir a Werte, die um 
0,015—0,010 A bei der gleichen Aufnahme variieren. Das steht im 
Kinklang mit dem Befund der Hiartemessungen, denn offenbar 
beginnt in der Nahe des Héchstwertes fiir die Brinellhirte die eigent- 
liche Ausscheidung, und die GitterstGrung ist demgemaéB in diesem 
Bereiche groB. Mit weiter zunehmender AnlaBdauer wird der 
Spannungszustand innerhalb der Proben beseitigt, die Harte fall 
rasch ab, und die Zusammensetzung des «-Mischkristalles niahert 
sich dem Gleichgewichtszustand. 

Nach der Untersuehung von Fr. Werpke und H. KkGGers*) war 
die Léslichkeit von Indium in Kupfer bei Zimmertemperatur zu 
6,5°/, angenommen worden. Dieser Wert diirfte jedoch nach den 
Krgebnissen dieser Arbeit als zu hoch anzusehen sein. Die nach 


') Vgl. u. a. Cu/Ag und Al/Cu, P. Wrest, Z. Metallkunde 25 (1933), 238. 
*) a = 3,685 A gegen 3,689 A im abgeschreckten Zustande. 
*) Fr. Werepke u. H. Eacers, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 273. 
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204-stiindigem Anlassen aus den Debyeaufnahmen berechnete Gitter- 
konstante von 3,624 A entspricht einer Léshchkeit von etwa 3°), , 
indessen erscheint es nach den jetzigen Erfahrungen fraglich, ob 
dieser Wert bereits dem Gleichgewichtszustande zukommt. Aus 
diesem Grunde haben wir den Verlauf der Léslichkeitskurve unter- 
halb 400° in Fig. 1 gestrichelt angegeben. Es mag zunichst merk- 
wurdig erscheinen, daf eine erneute Priifung des Lésevermégens von 
Kupfer fur Indium bei tieferen Temperaturen Unterschiede von 
inehr als 50°/, des urspringhchen Wertes aufzeigt (6,8°/, gegen ~ 3°/,). 
Nun ist jedoch zu berucksichtigen, dab die Bestimmungen von WEIBKE 
und Ea@errs an Proben vorgenommen wurden, die lediglich durch 
die zur Herstellung der Pulver erforderliche Feilung ungleichmafig 
verformt wurden, wihrend die jetzt untersuchten Legierungen vor 
dem Zerkleiern durch die auf §. 199 beschriebene gleichmaéBige und 
starke Verformung durch Auswalzen und nachfolgendes Ausgliihen 
vorbehandelt worden sind. Nach den Ergebnissen neuerer Unter- 
suchungen') ist in dem System Cu/Sn die Léslichkeitsverminderung 
mit sinkender ‘lemperatur wesentlch stiirker?) als es nach friiheren 
Arbeiten den Anschein hatte’). Haasz und PawLexK*) verwendeten 
als Versuchsmaterial fir die Réntgenaufnahmen kalt gezogene 
Driihte (Reckgrad 90°/,) und sie betonen: ,,Es scheint danach so, 
als ob m den Bronzen die Gleichgewichtseinstellung bei Tempe- 
raturen unter 400°C so triage verliuft, daB die starke Léslichkeits- 
ubnahme den meisten Beobachtern bisher entgangen ist, dah sie 
aber durch Kaltreckung sehr beschleunigt wird.‘ Bei der groBen 
Ahnlichkeit der Sn- und der In-Bronzen diirfte die Feststellung, daB 
in den stark kaltverformten Proben eine stirkere Léslichkeits- 
abnahme eintritt als in wenig verformtem Material, nicht mehr tiber- 
raschen. 

Die mikroskopische Betrachtung von Schlffproben nach ver- 
schiedener AnlaSdauer ergab in Ubereinstimmung mit dem Réntgen- 
befunde folgendes: Nach 50-stiindigem Anlassen bei 300° macht das 
urspriinglich grobe Gefiige der abgeschreckten Legierung eimem 
feimeren, aber immer noch einheitlichen Korn Platz. Diese Korn- 
verfeinerung ist als das erste Anzeichen fiir den Beginn des Aus- 


') Vel. u. a. C. Haase u. F. Pawiek, Z. Metallkunde 28 (1936), 73. 

*) 11°, Sn bei 350°, 5°/, bei 300°, 3°/, bei 250°, weiterer Riickgang bis 
Zimmertemperatur. 

*) 14°), ohne wesentliche Temperaturabhangigkeit unterhalb 400°. 

‘) C. Haase u. F. Pawrek, Z. Metallkunde 28 (1936), 73. 
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scheidungsprozesses zu betrachten; es liegt nahe, anzunehmen, dab 


es sich dabei um die in thren Einzelheiten noch nicht niaher er- 
kundeten, die eigentlhche Ausscheidung vorbereitenden Vorginge 
innerhalb des Gitters'!) handelt. Erst nach dem Uberschreiten des 
Hirtehéchstwertes, d.h. nach mindestens 100-stiindigem Anlassen 
auf 300° wird die ausgeschiedene Kristallart mikroskopisch sichtbar. 


lil. Die Beeinflussung des Lésevermégens von Kupfer fiir Indium 
durch Zusatze anderer Metalle 

Wie bereits einleitend aufgefiihrt wurde, entspricht die stark 
ausgepragte Ausscheidungshirtung bei den In-Bronzen durchaus der 
Erwartung, da im System Cu-In beide Bedingungen fiir das Zu- 
standekommen der Aushirtung?) erfiillt sind. Um festzustellen, in 
welcher Weise das Lésungsvermégen des Kupfers fiir Indium durch 
dritte Metalle beeinfluBt wird, verfuhren wir in folgender Weise: 
Einmal wurde das Lésungsmittel dadurch geindert, daB man statt 
des reinen Kupfers Legierungen wihlte, deren binires Zustands- 
diagramm durch eine lickenlose Reihe von Mischkristallen aus- 
gezeichnet ist. Wir verwendeten als ,,Wirtmetall** Kupfer—Nickel- 
Legierungen verschiedener Zusammensetzungen. Zum anderen wurde 
die Zusammensetzung des Gelésten dadurch variert, dab ein Teil 
des Indiums durch ein in Kupfer ebenfalls in begrenztem Umfange 
lésliches Metall ersetzt wurde. Wir wihlten als Zusatzmetall fur 
diesen Zweck Cadmium, das in Kupfer nach den Untersuchungen 
von EK. A. Owen und L. Picxup*) bei 549° bis zu 3°/, loslich ist, und 
dessen Léslichkeit sich mit sinkender 'emperatur stark verringert. 
Wir berichten nachfolgend tiber das Ergebnis der Aufstellung der 
Teilsysteme Ni-In (bis 20°/, In), Cu—Ni-In (bis 20°/, In), einige 
Aushartungsversuche an diesen Legierungen und tber orientierende 
Versuche am Teilsystem Cu—In-Cd («-Phase), 

a) Die nickelreichen Legierungen des Systems Ni-In (bis 20° , In) 

In der Tabelle 2 sind die bei der thermischen Analyse auf den 
Abkihlungs- und Erhitzungskurven beobachteten Unstetigkeiten fiir 
die Ni-In-Legierungen mit In-Gehalten bis zu 20,3°/, zusammen- 
gestellt. 


1) Bereitstellung der Atome auf bestimmten Gitterebenen. Vgl. u. a. 
(. TAMMANN, Lehrbuch der Metallkunde, IV. Aufl. (1932), L. Vob, Leipzig, 
5. 375—386; Z. Metallkunde 22 (1930), 141—146. 

*) Abnahme der Léslichkeit des Indiums im Kupfer mit sinkender Tempe- 
ratur, starker Volumenunterschied der miteinander legierten Metalle. 

*) E. A. Owen u. L. Pickup, Proc. Roy. Soc. (London) 189 (1933), 526. 
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Tabelle 2 
Erstarrungstemperaturen im System Ni-In (bis 20°, In) 





In-Gehalt Eerstarrungstemperatur 
der Legierungen Beginn Ende 
in ° 0 . 0" 
in ° ¢ 
0 1452 
2,4 1436 1428 
5,0 1417 1380 
9,2 1375 1270 
12,5 1350 1120 
14,7 1310 882 
17,7 | 1274 883 
20,3 1238 S84 








Tabelle 3 und Fig. 4 enthalten 
die Ergebnisse der Gitterkonstanten- 
bestimmungen einer Reihe von Legie- 
rungen, wie sie zur Festlegung 
der Loshchkeitskurve von In in 
Ni in festem Zustande ausgefihrt 














Fig. 4. Gitterkonstanten der a-Phase , 
im System Ni-In wurden ). 


‘Tabelle 3 


Gitterkonstanten (a) der «-Phase im System Ni-In 











In-Geh. | Abschreck- In-Geh. | Abschreck- 
d. Legier. Temperatur ain A d. Legier. Temperatur ain A 
in °/, in °C in °%, in °C 
0 | 20 3,514 + 0,001 10.0 400 3,518 +. 0,001 
1.8 750 3,525 —- 0,002 | 630 3,527 + 0,001 
29 | 750 3,529 + 0,002 740 ~=3©| «3,541 + 0,002 
56.0 | 400 3,518 + 0,001 14,7 400 | 3,518 + 0,001 
| 630 3,528 + 0,001 630 —~=6© 3,528 + 0,001 
740 3,540 + 0,001 740 ~=©| «3,540 +. 0,002 
830 3,542 + 0,002 20,3 630 3,529 + 0,002 
740 3,539 + 0,002 


Nach dem Befund der Réntgenmessungen betragt die Ldéslich- 
keit von In in Ni bei 830° 8,0°/,, bei 740° 5,0°/,, bei 630° 2,6°/, und 
ber 400° 0,7°/,. Langsam auf Zimmertemperatur abgekihlte Legie- 
rungen ergaben bei der Réntgenuntersuchung (in Fig. 4 und 
Tabelle 38> micht aufgenommene) Werte fiir die Kantenlinge des 

') Die Auftragung der Gitterkonstanten gegen die Zusammensetzung in 
(;ewichtsprozenten wurde einheitlich gewahlt, um die Ubersicht bei den ternaren 
Legierungen zu erleichtern. Korrekter-waredie Auftragung von a in Abhangig- 
keit von dem In-Gehalt in Atom prozenten. 
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Klementarkubus, die einer Léslichkeit von etwa 1,5°/) entsprechen 
wurden. Wegen der bei den Cu-—In-Legierungen geschilderten Lang- 
samkeit der Gleichgewichtseinstellung ist indessen kaum anzunehmen, 
daB diese Werte, deren Schwankungen 
auch wesentlich gréBer (+ 0,005 A) 
waren als die der von héheren Tem- 
peraturen abgeschreckten Proben, dem 
Endzustande zukommen. Aus den Daten 
der thermischen und réntgenographischen | 
Untersuchung ergibt sich das in Fig. 5 | yyy, 
dargestellte Zustandsdiagramm fiir das | | a Yj | 

| 

| 1 





» an — 








Teilsystem Ni-In'). Legierungen mit 
In-Gehalten bis zu 14,5°/,  erstarren 
unter Bildung von «-Mischkristallen, die gy 
bei langsamer Abkihlung unter Aus- \/ 
scheidung einer neuen (bisher nicht ae 
| _  niaher untersuchten) Legierungsphase g}—/j~—~—-_1_ __| 1 
_  yerfallen. Proben mit mehr als 14,5 °/, 
In erstarren peritektisch, die ‘T’emperatur | 
der peritektischen Umsetzung wurde zu = 4y}+—4+-—} 
883° ermittelt. | 











| 

Vorlaufige Messungen der Brinellharte an 
einer Ni-In-Legierung mit 7,4°/, In nach dem am —— o 
Abschrecken von 900° und nach 48- bzw. 96- ’ 2. « 2 
stiindigem Anlassen auf 350° zeigten, daB die 
Aushartung im System Ni-—In wesentlich rascher 
erfolgt als im System Cu-In. Die Harte 
(5/250/30) der abgeschreckten Probe betrug 55 kg/mm*; bereits nach 48 Stunden 
AnlaBdauer wird ein Wert erreicht (58 kg/mm?*), der, wie die mikroskopische 
Kontrolle des Anschliffes erwies, dem Zustand des praktisch beendigten Zer 





Fig. 5. Teildiagramm 
des Systems Ni-—In 


falles entspricht. DemgemaB nimmt die Harte bei langerem Anlassen nur 
noch unwesentlich ab (57 kg/mm?) nach 96 Stunden. 


b) Das ternare Teilsystem Cu—Ni-In (bis 20°), In) 

Tabelle 4 enthalt die Ergebnisse der thermischen Untersuchung 
fur einige Legierungen des Dreistoffsystems Cu—Ni-In an der Cu- 
bzw. Ni-reichen Seite. 

In Fig.6a und 6b sind unter Zuhilfenahme der Daten der 
Tabelle 4 und derjenigen der bekannten Randsysteme Cu-—Ni*), 


1) Die mikroskopische Priifung einer Reihe von Anschliffen bestatigte das 


Ergebnis der thermischen und réntgenographischen Bestimmungen. 
2) Vgl. M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierungen. J. Springer, 
1936, S. 586. 
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‘Tabelle 4 


Erstarrungstemperaturen im Teilsystem Cu—Ni-In 











Zusammensetzung der Legierungen Erstarrungstemperaturen in °C 
Cu ©/, Ni °/, In Beginn | Ende 
8] 83.9 8,0 1390 /  4305° 
10.0 80,0 10,0 1365 | 1258 
19,7 70,1 10,2 | 1335 | 1256 
29,7 59,9 10,4 | 1300 1188 
42,5 42,5 15,0 | 1180 | 1075 
45,1 45,0 9.9 | 1215 1122 
60,0 30,0 10,0 | 1145 | 1057 
62,6 24,9 12,5 | 1115 1037 
70.0 20.0 10,0 | 1125 1054 


Cu-In und Ni-In die Flachen der beginnenden und der beendigten 
Kirstarrung in der fir ternire Systeme iiblichen Schichtlinien- 
darstellung wiedergegeben. Beide Flichen sind entsprechend den 
Krimmungen der Liquidus- und Soliduskurven der Randsysteme 






































Fig. 6. Flache der beginnenden (a) und der beendigten Erstarrung (b), 
sowie der Léslichkeit von In (c) im terniren Teilsystem Cu-—Ni-In 


konkav zur Konzentrationsbasis gewélbt. Von der Ni-Ecke aus ge- 
sehen ist der Abfall der Schmelzfliche des terniren Systems (Fig. 6a) 
im Vergleich zu dem Abfall der Liquiduskurven der Systeme Ni-Cu 
und Ni-In zunichst schwach, mit zunehmendem Gehalt an Cu und 
in wird er indessen bedeutend verstirkt. Man erkennt dies leicht 
an der abnehmenden Durchbiegung der Isothermen mit steigendem 
Gehalt der Legierungen an Cu und In, denn die Abweichung der 
lsothermen von der Geradlinigkeit ist ja ein MaB fiir den Unter- 
schied der Wélbung der Schmelzfliiche im terniren System gegen- 
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aber den Kriimmungen der Schmelzkurven in den Randsystemen. 
Die absolute Wolbung der Schmelzfliche ergibt sich aus dem Ab- 
stand der sich stets um gleiche Temperaturdifferenzen unterscheiden- 
den Isothermen (50 bzw. 100° in Fig.6a bzw. b). Fir die Erstarrung 
sind die Unterschiede im Abfall der sie darstellenden Flache (Fig. 6b) 
segeniber dem Abfall der Soliduslinien der Randsysteme geringer. 
Die Ergebnisse der zur Ermittlung der Léslichkeit von Indium 
festen Cu—Ni-Legierungen angefertigten Réntgenaufnahmen sind 
in Tabelle 5 zusammengestellt. 


Tabelle 5 


Gitterkonstanten (a) einiger Legierungen der «-Phase 
des Systems Cu—Ni-In 








‘Zusammensetzung] Abschreck-- 
Nr. | der Legierungen temperatur ain A Bemerkungen 
Nil®/, Cul®/, In| in °C | 








1 20,0 70,0/10,0! 450 


3,604 + 0,001 | 
«640 3,631 + 0,001 | 
2 | 24,9 | 62,6 | 12 640 3,621 +. 0,001 | Vgl. dazu im Text 
3 30,0 | | | 60,0 | 10.0, | 450 3,586 + 0,001 
640 3,616 in 0,001 | 
3,568 + 0,001 . Kontrolle nach erneutem 


| 640 | 3,596+0,001| Anlassen 3,569 
| | 450 3,572 +- 0,001 | 
| | 640 3,600 -+- 0,005 | Nicht vdéllig scharfe Inter- 
6 | 59,9 | 29,7, —=10,4— 450 3,573 + 0,001 | = ferenzen 
| | 640 3,580 +. 0,003 | Nicht véllig scharfe Inter- 
| | 750 3,595 +. 0,001 | =ferenzen 
7 | 70,1 | 19,7 | 10,2 | 450 3,554 +- 0,001 | 
640 3,562 + 0,001 | 


$ | 45,0. co 9.9) 450 
| 


5 42,5 42,5 





8 80,0, 10,0/ 10,0, 450 | 3,534 + 0,001. 
| | | 640 3,545 + 0,001 | 
| | | | 750 3,564 + 0,001 | 

9 83,9 81! 8,0) 450 | 3,531 + 0,002 


640 | 3,546 — - 0,001 


In den Cu-reichen Proben (Nr. 1—3) verlief, wie Kontrollaufnahmen nach 
verschiedener AnlaBdauer ergaben, die Gleichgewichtseinstellung wesentlich lang- 
samer als in den Ni-reichen Legierungen. So erhielten wir z. B. fiir die Legierung 
Nr. 2 nach 4-tagigem Anlassen auf 640° den Wert 3,638 A fiir die Kantenlinge 
des Elementarkubus und erst nach starker Verformung und erneutem 4-tagigem 
Anlassen auf die gleiche Temperatur den oben angegebenen Wert 3,621 A. Das 
steht durchaus in Ubereinstimmung mit den Aushartungsversuchen, die im Falle 
des Ni-In bedeutend kiirzere AnlaBzeiten erfordern als im Falle des Cu-—In. 

Zur Bestimmung der Sattigungskonzentration der untersuchten 

i-Ni-Legierungen dienten die in Fig. 7 wiedergegebenen Hilfs- 
figuren. Bei ihrer Konstruktion verfuhr man in folgender Weise: 
Die Gitterkonstanten fiir die Cu—Ni-Legierungen ohne Zusatz an 
Indium wurden nach Umrechnung der in Tabelle 5 angegebenen 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 14 
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Konzentrationen an (Cu + Ni) auf 100°), aus der von W. G. BuRGERs 
und I. Basarr?) ermittelten Kurve fiir die Abhingigkeit von a von 
der Zusammensetzung im System Cu-—Ni interpoliert. Die Neigung 
der Gitterkonstantenkurve im Gebiet homogener Mischkristalle ist 
fiir die Systeme Ni-In 















































304 | Legs 4 und Cu-In nur wenig 
700 verschieden, der Zuwachs 
<p fiir a betrigt bei 10°/, In 
? pitted 6 tie dag System Ni-In 
6 dei | 3,565 — 3,514 =0,051 A 
| 24 ' und fir das System Cu—In 
L5G} : . ee a 3,661 — 3,608 = 0,055 A. 
sad a“. ge r it Lag Die Gitterweitung des 
me 2 iad Ni bzw. Cu bei Einbau 
a ‘ cau wa von In ist demnach prak- 
Re Are ALFRSS Eh lL CUS 

5 10 J 10 ¥) V ; . . 
—+ bie scheint es berechtigt, fiir 


Fig. 7. Gitterkonstanten (a) im ternairen Teil- (je Cu—Ni- Legierungen 
system Cu-Ni-In (a@-Phase) (iiber die Zusammen- 


die gleiche Aufweitung 
setzungen der Legierungen vgl. Tab. 5) 


des Gitters beim Legieren 
mit In innerhalb der ternairen homogenen «-Phase anzunehmen wie 
fiir die Randsysteme (0,052 A bei 10°/, In). Die unter diesen Bedin- 
gungen gezeichneten Verbindungsgeraden”) der a-Werte fiir die 
Cu-Ni-In-Legierungen im homogenen «-Gebiet schneiden sich mit 
den fiir die angegebenen Temperaturen experimentell (‘Tabelle 5) 
bestimmten Horizontalen fiir die Sattigung an In bei der jeweiligen 
Siittigungskonzentration. Dies Verfahren erscheint fiir den vor- 
liegenden Fall einfacher als die sonst erforderliche Untersuchung 
einer groBen Zahl von Proben niederen In-Gehaltes. 

Fig. 8 gibt eine perspektivische Darstellung der Gitterkonstanten 
der terniren «-Mischkristalle bis zu 20°/, In wieder. Fir die hetero- 
genen Legierungen, d. h. fiir die an In gesittigte a-Phase legen die 
a-Werte auf den eingezeichneten drei Bandern (450, 640 und 750°), 
die MeBwerte sind als Querstriche auf den einzelnen Béandern 
markiert. Die Kantenlingen der Elementarkuben fiir die an 
In ungesittigten Legierungen sind demnach auf der Flache 


!) W. G. Burgers u. |. Basart, Z. Kristallogr. 75 (1930), 155. 

2) Da die Geradlinigkeit fiir die Abhangigkeit von a vom In-Gehalt in den 
Systemen Ni-In und Cu-—In innerhalb -der- MeBfehler erwiesen ist, hielten wir 
es fiir berechtigt, sie auch im terniren System anzunehmen. 









-~ 
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{BCDEEFGH, die sich an die Riuckseite der drei Bander an- 
lehnt, gelegen. 

Der Fig. 8 ist zu entnehmen, daf die Gitterkonstanten der 
ternaren Legierungen sich nicht einfach additiv aus denen der biniren 
Legierungen zusammensetzen. Vielmehr sind die Werte im Cu-reichen 
Gebiete betrichtlich kleiner als man bei Vorliegen einer solchen 
Additivitét erwarten sollte, die Ni-reichen Mischkristalle weisen 
klemere, aber immer noch wber die Fehlergrenzen der Messungen 
hinausgehende Abweichungen auf. Wertet man die Ergebnisse der 
Fig.7 und 8 fir die Léslichkeit des Indiums in festen Cu—Ni-Legie- 
rungen, d. h. fir die GréBe des «-Phasenraumes des terniren Systems 


les 


Rie 457 
oa N , } 
/ 
\ } | 
IL00 — C Dd : J By Y) 
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Cu ~ Fy 20 * W “5 Ww wi @ —wN 
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Fig. 8. Gitterkonstanten (a) im ternaren Teilsystem Cu—Ni-In 
in perspektivischer Darstellung 

Cu-Ni-In aus, so erhalt man fir die Loslichkeitsfliche in der Schicht- 
uniendarstellung die Fig. 6¢ (vgl. S$. 208). Der Abfall der Léslich- 
keitsflache mit abnehmendem Gehalt an Indium ist im Gebiete bis 
zu etwa 10°/, In maBig stark, bei weiterer Verringerung der In-Konzen- 
tration fallt die Léslichkeitsflache indessen, wie nach dem Verlaut 
der Léshichkeit in den Randsystemen zu erwarten, steiler ab. 

In Fig. 9 wird der Vollstandigkeit halber noch der untersuchte 
Teil des Konzentrationsdreiecks Cu-Ni-In mit den Randsystemen 
Cu-In, Ni-In und Cu-—Ni in iiblicher Darstellung wiedergegeben. Als 
AbschluB dieses Teiles der Untersuchung zeigt endlich Fig. 10 
eine Skizze des Raummodells fiir das Teilsystem Cu-Ni-In, wie 
es sich nach den vorstehend mitgeteilten Beobachtungen ergibt, 
in perspektivischer Darstellung'). Die Ausdehnung des ternaren 
a-Phasenraumes ist durch die stairkere Umrandung besonders 


+) Uber die Vorteile dieser perspektivischen Darstellung gegeniiber der photo- 
graphischen Wiedergabe eines Modelles aus Draht bzw. Gips vgl. bei H. Eacrrs, 


Z. anorg. u. allg. Chem., Festheft zum 60. Geburtstage von W. Brvrz. 
14* 
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hervorgehoben. Das Modell verdeutlicht nochmals in anschaulicher 
Weise die im einzelnen bereits geschilderten Vorgiinge bei der Er- 
starrung Cu- und Ni-reicher Schmelzen des Systems Cu-—Ni-In zu 
homogenen «-Mischkristallen und weiterhin bei deren Entmischung 


mit sinkender Temperatur. 


ul 


ad 





‘ 
Fig. 9. Ausschnitt aus dem Konzentrationsdreieck Cu-—Ni-In (bis 20/9 In) 
mit den Randsystemen bei 400° 


Mi 














Fig. 10. Raummodell des Teilsystems Ni-Cu—In 


c) Einige Aushartversuche im System Cu—Ni-In 

Die Ergebnisse einiger Aushirtversuche im terniiren System sind 
in Tabelle 6 zusammengefaBt. 

Die Versuche haben zuniichst mehr orientierenden Charakter, 
da bei den angegebenen Anlafzeiten die Hiartehéchstwerte stets 
schon tiberschritten sein dirftern. Zur naheren Aufklirung des Ver- 
laufes der Aushirtung sind demnach weitere Messungen unter Ver- 
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Tabelle 6 


Aushartversuche an Cu—Ni-In-Legierungen 











Zusammensetzung | Brinellharte 
der Legierungen Vorbehandlung der Proben | (5/250/30) 
/,Cu | % Ni | % In in kg/mm* 
19,7 70,1 = 10,2 | Von 800° abgeschreckt 130 
24 Stunden auf 350° angelassen 124 
48 - »» 300° mn 122 
45.1 45,0 9,9 Von 800° abgeschreckt 95 
24 Stunden auf 350° angelassen OW) 
48 7 »» wor - S4 
62.6 24.9 12,5 Von 800° abgeschreckt 106 
| 24 Stunden auf 350° angelassen 125 
| 48 ” » 200? - O4 
70,0 20,0 | 10,0 | Von 800° abgeschreckt 69 
24 Stunden auf 350° angelassen O5 
gf = ». 350° is 80 


kirzung der AnlaBdauer bzw. bei niedrigerer Anlafitemperatur er- 
forderlich. Uber die Geschwindigkeit der Aushiirtung la8t sich in- 
dessen bereits nach den Daten der Tabelle 6 folgendes feststellen: 

Mit zunehmendem Gehalt an Cu nimmt die Geschwindigkei 
der Aushaértung ab. Wahrend in den Legierungen mit 19,7 bzw. 
45,1°/, Cu bereits nach 24-stiindigem Anlassen bei 350° Hirtewerte 
auftreten, die niedriger hegen als die Hirten der abgeschreckten 
Proben, und diese Werte beim Verlangern der Anlabzeit aut 
{8 Stunden nicht mehr wesentlich abnehmen, ist in den Legierungen 
mit 62,6 bzw. 70,0°/, Cu nach 24-stiindigem Anlassen bei 350° ein An- 
stieg von 20 baw. 25°/, zu verzeichnen. AnlaBdauern von 48 Stunden 
bewirken ein Absinken der Harte und eine Annidherung an die fir 
die abgeschreckten Legierungen festgestellten Werte. Nach den Er- 
fahrungen bei der Aushirtung der biniren In-Legierungen') deuten 
wir diesen Befund so, daB die Hiartewerte der Cu-reichen Proben 
dem vom Hartemaximum abfallenden, die der Ni-reichen Legierungen 
dagegen bereits dem annahernd horizontal verlaufenden anschlieBen- 
den Teil der Aushirtungskurven zuzuordnen sind. 

Uber die GréBe des zum Zustandekommen der Ausscheidungs- 
hirtung (Vergiitung) erforderlichen Indiumzusatzes zu Cu-—Ni-Legie- 
rungen laBt sich auf Grund der Untersuchung des Teilsystems das 
Folgende aussagen: Zusatz von Ni zu bindren Cu-—In-Legierungen 
bewirkt eine Abnahme der Léslichkeit von In, dieser Loéslichkeits- 
ruckgang wirkt sich bereits bei maiBigen Ni-Gehalten aus*). Nach 


1) Cu-In vgl. Tabelle 1 und Fig. 2, Ni-In vgl. die Ausfithrungen auf 8. 207. 
*) Vgl. die Fig. 6c, 7, 8, 9 und 10 und 8. 211. 
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den Fig. 6e und 9 betragt die Léshehkeit des Indiums in Legierungey 
mit etwa 40—50°, Ni bei 400° 3—4°/,, wihrend Indium in Kupfer 
bei dieser ‘lemperatur nach Fig. 1 zu maximal 9,5°/,) léslich ist. Eine 
Zugabe von Nickel zu Cu-In-Legierungen bewirkt demnach eine 
Mrniedrigung der zam Auftreten der Vergiitung notwendigen Indium- 
menge. Hohere Ni-Gehalte (etwa 65°/,) fiihren eine geringe Zunahme 
der Léshchkeit (6°/,), also eine Erhéhung der die Aushirtung be- 
wirkenden Indiumkonzentration, herbei, wahrend im Gebiet in der 
Nihe des reinen Nickels die auch bei den binéren Ni—In-Legierungen 
beobachtete niedrige Léshehkeit auftritt. Da nach den Aushiartungs- 
versuchen die Geschwindigkeit der Ausscheidung mit steigendem 
Ni-Gehalt zunimmt, hat man es in der Hand, durch geeignete Wah! 
der Grundlegierung (Cu-Ni) aushartbare ternire Legierungen mit 
miBigen Indiumgehalten und innerhalb der Grenzen der Rand- 
systeme verinderlicher Aushirtungsgeschwindigkeit herzustellen. 


d) Versuche iiber die Festlegung der «-Phase im System Cu—In—Cd 

Nach den Untersuchungen von Owen und Pickup!) betrigt 
die Léshehkeit von Cadmium in festem Cu bei der Temperatur der 
peritektischen Umsetzung (549°) 3°/,, mit sinkender Temperatur 
nimmt die Loéshchkeit ab und erreicht bei den Temperaturen 500°, 
100° und 300° Betrige von 2,2°/,, 1°/, und 0,5°/,. Fir die «-Phase 
des terniren Systems Cu-In-Cd war nach dem geringen Ldse- 
vermégen des Kupfers fiir Cadmium eine Abnahme der Léslichkeit 
des Indiums in Kupfer bei Zusatz von Cadmium zu erwarten. 

Kinige orientierende Messungen nach dem Verfahren der ther- 
mischen Analyse zeigten, dab im kupferreichen Gebiete des ternaren 
Systems die Schichtlimien fiir die Erstarrung solcher Legierungen 
keine nennenswerten Kriimmungen aufweisen. Man erhalt somit die 
Kirstarrungs- und Schmelztemperaturen der Cu—In—Cd-Legierungen 
der a-Phase angenihert durch die Verbindungsgraden der Rand- 
systeme fir gleiche Temperatur?). 

Fir die Proben, die zur Bestimmung der Léshchkeit von 
Indium + Cadmium in Kupfer dienen sollten, waihlten wir zur Ver- 
meidung einer Cadmiumverfliichtigung bei der Herstellung der 

1) Kk. A. Owen wu. L. Prokup, Proc. Roy. Soc. 139 (1933), 526. 

2) So ergaben beispielsweise zwei Legierungen mit 96,3°/, Cu, 3,2°/) In 
und 0,5°/, Cd bzw. 98,2, Cu, 1,1°/5 In und 0,7°/, Cd Erstarrungsintervalle von 
1061 bis 1042° bzw. 1080 bis 1073°. Den beim Einschmelzen entstandenen, aus 
der Gewichtsdifferenz der Proben vor und nach dem Schmelzen ermittelten, 
Rechnung. 





(‘d-Verlust setzten wir in 
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Proben ein von dem tblichen Zusammenschmelzen der Metalle ab- 
weichendes Verfahren. 2—3 mm starke, durch Walzen verformte 
Plattchen binaérer Kupfer—Indium-Legierungen wurden in evakwierten 
Supremaxglasrohren bei Temperaturen von 550—650° mit der zur 
Erreichung der verlangten Zusammensetzung bendtigten Menge an 
Cadmium behandelt. Das verdampfende Cadmium diffundiert dann 
in die Cu—In-Plattchen hinein und man erhalt bei geniigend langem 
Erhitzen vollstandig einheitliche Legierungen. Die erforderlichen 
Temperzeiten betrugen bis zu 4 Wochen, von dem Fortgang der 
(‘d-Aufnahme und der endgiiltigen Homogenitét uberzeugten wir uns 
durch die mikroskopische Untersuchung von Anschliffen. Auch zeugte 
die Scharfe der R6éntgeninterferenzen von der erfolgten Gleich- 
cewichtseinstellung. 

In Tabelle 7 sind die Gitterkonstanten fiir einige Legierungen 
des ternéren Teilsystems Cu-In-Cd, wie sie sich nach unseren Aus- 
wertungen ergeben, zusammengestellt. 

Tabelle 7 
Gitterkonstanten (a) einiger Cu-reicher Legierungen 
des Systems Cu—In-Cd 








Zusammensetzung der Abschreck- | 
Nr. . Legierungen temperatur ain A 
%,Cu | °%, In o/, Cd in °C 

7 95,5 3,8 | 0,7 400 3,618 + 0,001 
| 500 3,621 + 0,001 
95,8 3,2 1,0 400 3,616 + 0,002 
| 500 3,623 + 0,002 
2 96,3 23 | 41,4 | 400 3,611 + 0,001 
| | 500 3,619 +- 0,001 
3 96,8 2,4 0,8 | 400 3,613 + 0,001 
| 500 3,614 + 0,001 
6 97,2 1,8 ip | 400 3,616 + 0,001 
| 600 3,619 + 0,001 
9 97,5 1,0 1,5 | 400 3,614 + 0,001 
| 500 3,618 + 0,002 
Ss 98,4 0,9 0,7 400 3,611 + 0,001 
5OO 3,611 — 0,001 


In Fig. 11 sind die Konzentrationen der untersuchten Proben 
durch Punkte markiert und mit den Nummern der ersten Spalte der 
Tabelle 7 versehen. Wie man erkennt, sind die Abnahmen der 
Legierungen an In + Cd bei der Entmischung infolge der geringen 
Loshehkeit von Cadmium in Kupfer klein. Die Unterschiede in den 
Werten fiir die Gitterkonstanten sind dementsprechend ebenfalls 
klein und iiberschreiten hiufig die MeBfehler nur wenig. Wir ver- 


zichten deshalb zunichst in diesem System auf eine quantitative 
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Auswertung der erhaltenen Gitterkonstantenwerte fiir die Léslie})- 
keiten in festem Zustande, wie sie im System Cu—Ni—In vorgenomme), 
wurde. Qualitativ laBt sich indessen das Folgende feststellen: Dic 
Schichtlinien fir die Léshehkeit von In + Cd in Kupfer verlaufey 
angenihert gradlmig, wie das fur die Temperaturen 500°, 400° und 
300° in Fig. 11 angenommen wurde. Das ergibt sich einmal aus der 
latsache, daB die Unterschiede in den Werten fiir a nach dem Ab- 
schrecken der Proben von 500 und 400° am gréBten sind in den 
















































Fig. ll. Léslichkeitsfliche des a-Phasenraumes im System Cu—In—Cd 
Legierungen 1, 2 und 9 (vgl. Tabelle 7), also in den Legierungen. 
in denen nach dem Verlauf der Schichtlinien bei diesen Temperature; 
die Konzentrationsinderung infolge der Ausscheidung am stirksten 
ist (vgl. Fig. 11), wahrend die Differenzen fiir die niher der 400°- 
Schichtlinie legenden Zusammensetzungen 3, 6 und 7 geringer sind. 
Zum anderen spricht fiir die angegebene Gradlinigkeit der Schicht- 
linien, da die Gitterkonstanten der Legierung 8, d.h. der Zu- 
sammensetzung, die wenig unterhalb der 400°-Isothermen legt und 
die demgemiB bei 400° noch keine Entmischung erleiden sollte, 
sich bei 400 und 500° micht unterscheiden. 

Die Léslichkeit des Indiums in Kupfer wird also durch Zusatz 
von Cadmium kontinuwierlich erniedrigt, die bei den Randsystemen 
vorhandene Abnahme der Léslichkeit mit sinkender Temperatur 
bleibt auch im terniiren System bestehen. Damit ist also die Méglich- 
keit gegeben, einen nennenswerten Teil der verhaltnismafhig groBen 
Menge an Indium, wie sie zum Hervorrufen der Aushartung not- 
wendig ist (mindestens 10°/, In), durch Cadmium zu ersetzen. Es 
ist indessen zu beachten, daB bei einem solchen Ersatz des Indiums 
durch Cadmium das Konzentrationsintervall, in dem die Vergiitung 
zu erwarten ist, wesentlich verkleimert wird. 


Herr Professor Dr. W. Brurz forderte diese Untersuchung durch 
die Uberlassung der Institutsmittel. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. Januar 1937. 
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